ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 27 FÉVRIER 1961. 


PRÉSIDENCE DE M. Louis HACKSPILL. 


M. Jean Lecoure (*) s'exprime en ces termes : 


J’ai l'honneur de rendre compte à l’Académie des deux missions qui 
m’avaient été confiées en Inde pour la représenter. 

Du 30 décembre 1960 au 2 janvier 1961 a été célébré à Delhi et présidé 
par le Professeur $S. K. Mitra, le 25° anniversaire du ‘ National Institute 
of Sciences ” qui possède, comme on le sait, une structure analogue à celle 
de la Société Royale de Londres, et qui se propose sensiblement les mêmes 
buts. Devant le Premier Ministre, le Pandit Jawaharlal Nehru, j'ai prononcé 
une allocution apportant les félicitations et les vœux de notre Compagnie. 
Le Professeur S. K. Mitra a fréquenté jadis, à la Sorbonne, le laboratoire 
de notre regretté confrère Charles Fabry. 


Du 3 au 8 janvier s’est tenu à Roorkee, à environ 150 km au Nord-Est 
de Delhi, dans les bâtiments de la jeune Université de Technologie, le 
48° Congrès de l ‘ Indian Science Congress Association ”. Devant le Président 
de la République, le Docteur Rajendra Prasad, j'ai exprimé les souhaits de 
l'Académue pour le développement de cette Société savante, qui groupe 
des membres appartenant à toutes les disciplines scientifiques, depuis les 
Mathématiques jusqu’à la Biologie et à la Médecine. Généralement ces 
Congrès sont suivis par 4 à 5 000 personnes, mais les difficultés de logement 
à Roorkee avaient limité le nombre des participants à 3 000. 


Votre délégué a aussi donné à Delhi et à Roorkee une Conférence générale 
ainsi que deux conférences sur des sujets limités,iles unes et les autres 
concernant la spectrographie infrarouge et ses applications. 


Après ces réunions, d'accord avec la Direction générale des Relations 
culturelles des Affaires étrangères, le Ministère de la Recherche scientifique 
à Delhi avait organisé une série de conférences, à Bombay, à Bangalore, à 
Cuttak et à Calcutta, qui ont permis à votre représentant de prendre de 
nouveaux contacts avec ses collègues indiens et de visiter divers labora- 
toires. Relativement aux impressions d’un précédent voyage en Inde 
en 1955, 1l faut noter de sérieux progrès dans l'équipement des laboratoires, 
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dans les facilités matérielles données aux chercheurs et dans l’accroissement 
du recrutement des jeunes scientifiques. Une exposition d’instruments 
scientifiques, fabriqués en Inde — présentée à Roorkee — n’aurait certai- 
nement pas réuni, en 195, un aussi grand nombre de constructeurs. 
Au cours de son discours au ‘ National Institute of Science ”, le Premier 
Ministre a exprimé son désir de voir s'établir une meilleure coopération 
entre les chercheurs et les autorités chargées de procurer à la population 
un niveau de vie plus élevé. Cette préoccupation de conditions matérielles 
meilleures a également été exprimée publiquement, à diverses reprises, par 
le Président du Congrès de Roorkee, le Professeur N. R Dhar d’Allahabad, 
qui se montre fier de son diplôme de Doctorat, délivré par l’Université de 
Paris et qui conserve Les sentiments de la francophilie la plus sincère. 

Pour conclure, votre délégué, aussi bien dans les Congrès que dans les 
Universités et les Instituts qu’il a visités, a reçu un accueil chaleureux et 
émouvant de la part de ses collègues indiens. 


(*) Séance du 20 février 1961. 


CORRESPONDANCE, 
OUVRAGES PRÉSENTÉS OÙ REÇUS. 


M. JEax Ju prie l’Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la section de Géologie, par la mort 


de M. Paul Fallot. 


M. Pauz Moxrez est prié d'adresser, au nom de l’Académie des sciences, 
un message à la Municipalité de Syracuse à l’occasion des Cérémonies 
de célébration, pour le xx® siècle, des découvertes d’ARCHIMÈDE. 


M. Axpré Dansox dépose sur le Bureau ‘de ‘Académie le Rapport 
d'activité du Comité national d’Astronomie pour 1959-1960. 


M. GrorGes Cnauprox fait hommage à l’Académie d’un Ouvrage de 
M. Prerre Soucnay intitulé : Chimie générale. Thermodynamique chimique, 
dont il a écrit la Préface. 

M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

19 Les Conférences du Palais de la Découverte. Série A, n° 261 : Les 
nombres entiers, leurs problèmes et leurs mystères, par CHarLes Pisor. — 
n° 262 : Actions chimiques provoquées par les processus et les rayonnements 
nculéaires, par Moïse Haïssinsky. — n° 263 : Origine et destinée des 
reptiles, par JEAN-Prerre LEHMAn. — n° 264 : Ondes, corpuscules et physique 
moléculaire, par Marcez Rouaurr. — n° 265 : Les biotransformations 
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des substances médicamenteuses et toxiques, par RENÉ FABre. — n°9 266 : 
L'évolution de la chimie des molécules géantes, par GEorGEs CHAMPETIER. 

20 id. Série D, n° 72 : Alexander von Humboldt et l’histoire de la décou- 
verte de l’électricité animale, par Karz E. Rorascaux. — n° 73 : Les condi- 
tions sociales du progrès scientifique en Pologne au xvin® siècle, par 
Bocpan SuUcHODOLSKI. 

30 Commissariat à l'énergie atomique. Contribution à l'étude des étals 
collectifs des noyaux lourds par excitation coulombienne, par Roranp Bar- 
LOUTAUD (Thèse, Paris). 

4° id. Contribution à l’étude de procédés d'obtention et des propriétés des 


solides finement divisés élaborés dans un réacteur à flamme, par JEan- 
Prerre CUER. 


59 Ciba foundation symposium on quinones in electron transport. 

69 Afrique équatoriale française. Carte géologique de reconnaissance à 
l’échelle du 1/500 ooo€. Levés effectués de 1951 à 1955. Notice explicative 
sur la feuille de Libreville-est, par M. AuBacue et J.-J. Hausknecur, 


et Carte. — Levés effectués de 1953 à 1957. Notice explicative sur la feuille 
de Fort-Crampel-ouest, par G. Pourr, et Carte. 


7° Républiques Centrafricaine, du Congo, Gabonaise et du Tchad. 
Institut équatorial de recherches et d’études géologiques et minières. 
Carte géologique de reconnaissance à l’échelle de 1/500 ooo€. Levés effectués 
de 1951 à 1955. Notice explicative sur la feuille Ouanda-Djalle-est, par 
R. Derarosse, et Carte. — Id. sur la feuille Sibuti-ouest. Levés effectués 
de 1951 à 1956, par RENÉ Boineau et Prerre Nicorinr, et Carte. — 
Levés effectués de 1951 à 1957. Notice explicative sur la feuille Adré, par 
J. Gsezz et J. Soxer, et Carte. Levés effectués de 1955 à 1957. Notice 
explicative sur la feuille Ouanda-Djalle-ouest, par R. Derarosse, et Carte. 
— Levés effectués de 1957 à 1959. Notice explicative sur la feuille Fort- 
Archambault-est, par R. Derarosse, et Carte. 


8° Academia republicn populare Romîne. Probleme actuale de biologie 
st stuinte agricole. Lucrare dedicata Acad. Prof. Gheorghe loneseu-Sisesti 
cu prilejul implinirn à 75 de ani. 

9° Dunsink Observatory, Co. Dublin. Cape Lyot heliograph results. 
1. Light-curves of 30 solar flares in relation to sudden ionospheric disturbances, 
by M. A. Ezuison, Susan M. P. Mc Kenxa and J' H. Rein. 

100 Jugoslavenska Akademija znanosti i umjetnosti. T'erminologija 
veterinarske 1 humanomedicinske parasitologije, par Ivo Bagrc et SLavko 
Paveërc. 

110 Id. Xrs Jugoslavije (Carsus Tugoslaviæ), 1 et 2. 


120 Eesti NSV teaduste Akadeemia. Materialys ovechtchanija po voprosam 
neotektonitcheskikh doijeni] e pribaltike (Matériaux du colloque sur la ques- 
tion des mouvements néotectoniques sur le littoral de la Baltique). — Eksperi- 
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mentaalbioloogia instituudi uurimused (Travaux de l’Institut de biologie 
expérimentale), 1. — Eesti geograafia selisi publikatsioonid (Publications 
de la Société de géographie de l’Esthonie), 1 et 2. 

139 Id. Commission for nature conservation. Nature conservation in 


the Estonian S. S. R., par E. Kumari. 

14° Id. Geoloogia Instituut. Eesti geoloogia. Bibliograafia, 1840-1959 
(Géologie de l’Esthonie). 

159 Id. Institute of zoology and botany. Forest research in the Esto- 


nian S.S. R.— Metsanduslik kirjandus, 1945-1958 (Littérature sur la syl- 
viculture). 


ÉLECTIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à l'élection d’un membre 
de la section de Médecine et Chirurgie, en remplacement de M. Charles 
Laubry, décédé. 

Le nombre des votants étant de 60, le scrutim donne les résultats 
suivants : 


M. Robert Debré obtient... 44e m4 suffrages 
M. Maurice Lœper Hs LISA ET" E — 
M. Henri Bénard SAME — 
M. Lucien de Gennes — ....:...... 2 — 
Bulletins blancs es UE, BE 4 


M. Roserr Degré, ayant obtenu la majorité absolue des suffrages, est 
proclamé élu. 


Son élection sera soumise à l’approbation du Gouvernement de la 


République. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


ENSEMBLES, — Une généralisation de la raréfaction. 
Note de M. Maurice FRécHET. 


En définissant la « raréfaction », Emile Borel a imposé trois limitations à la 
catégorie des ensembles de mesure nulle auxquels s’applique sa définition. En modi- 
fiant légèrement cette définition, nous avons pu nous affranchir de ces limitations 
et pourtant obtenir certaines propriétés de la raréfaction ainsi généralisée. 


Introduction. — Émile Borel a donné une définition de la « raréfaction » 
d’un ensemble de mesure nulle qui permet de distinguer des raréfactions 
inégales parmi les ensembles de mesure nulle. Il soumet cette définition 
à trois limitations. Il est certainement intéressant d’étudier les propriétés 
particulières que peut avoir la raréfaction quand on ne considère que 
les ensembles de mesure nulle soumis à ces trois limitations. 

Mais nous croyons que les propriétés les plus importantes de la raré- 
faction peuvent être conservées quand on s’affranchit de ces limitations. 
C’est ce que nous espérons montrer dans ce qui suit. Nous y modifierons 
légèrement définitions, notations et terminologie de Borel, tout en main- 
tenant son idée essentielle : distinguer entre deux ensembles de mesure 
nulle d’après la rapidité de la convergence de séries de longueurs d’inter- 
valles associées à ces deux ensembles. 

Abandon de la première limitation. — Dans son étude de la raréfaetion ("), 
Borel ne considère parmi les ensembles de mesure nulle que ceux qui sont 
mesurables B selon la terminologie de Lebesgue. Dans ce qui suit, nous 
ne tiendrons pas compte de cette limitation. Quand nous dirons d’un 
ensemble E qu'il est de mesure nulle, cela voudra dire seulement que, 
quel que soit € > 0, on peut « couvrir » E par une suite dénombrable S 
d’intervalles de longueur totale << € (couvrir E signifiant que tout point 
de E est intérieur à l’un, au moins, des intervalles de S). C’est d’ailleurs 
la première définition qui avait été donnée par Borel (avant Lebesgue). 

Pour simplifier, les ensembles de mesure nulle que nous considérerons 
dans cette Note seront seulement des ensembles linéaires (formés chacun 
de points d’une droite limitée, éventuellement variable d’un ensemble à 
l’autre). 

Avant de définir la raréfaction, il nous sera utile de définir ce que nous 
appellerons les suites majorantes et de préciser quelques propriétés de la 
‘rapidité de convergence d’une série (en définissant de façon nouvelle la 
comparaison de deux telles rapidités). 
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Suite majorante. — Borel a démontré (et l’on voit aisément) que : pour 
qu’un ensemble E soit de mesure nulle, 4 faut et il suffit qu'il existe au 
moins une suite d’intervalles qui majore E. Nous appelons ainsi toute 
suite S(E) d’intervalles, qui est dénombrable, formée d’intervalles 
distincts, dont la série des longueurs des intervalles est convergente, qui 
surcouvre E [c’est-à-dire est telle que tout point de E soit intérieur à une 
infinité d’intervalles de S(E) distincts] et enfin on suppose que cette 
suite soit dépourvue d’intervalles superflus (c’est-à-dire d’intervalles 
n'ayant à leur intérieur aucun élément de E). 

L'ensemble E, des points qui sont intérieurs chacun à une infinité d’inter- 
valles de S(E) distincts, comprend évidemment E. On voit facilement 


qu'il est compris dans sa fermeture E. Quand E est fermé, S (E) définit 
donc complètement E. 


COMPARAISON DES CONVERGENCES. — Soient deux séries convergentes 
à termes positifs 
Ge, NE TS TE EN 4 ROC) 


LP Pr ER Pr +, 


s, et t, les sommes de leurs n prenmuers termes. 

Selon Borel, la série s converge plus rapidement que la série t, si le 
quotient des restes de même rang des deux séries, soit (4—#,)/(s — s,), 
tend vers l’infini avec n. 

A notre avis, dans un tel cas, on devrait dire plutôt que s converge 
beaucoup plus rapidement que t. 

Nous proposons donc d’adoucir cette condition de la manière suivante. 

: A partir de maintenant, nous dirons que s converge plus rapidement 
que t quand la plus petite des limites (pour nc) de ce rapport 
On = (t—t,)](s — s,) est supérieure à l’unité; ou, ce qui revient au même, 
quand les valeurs de o,, à partir d’un certain rang, sont supérieures à un 
nombre fixe, lui-même supérieur à 1. On écrira 


(1) Rap. s $- Rap... 
Tout naturellement, on dira que les rapidités de convergence de deux 
séries s et { sont « du même ordre » et l’on écrira 
(2) Rap. s & Rap. t, 
quand aucune des deux séries s où t ne converge plus rapidement que 


l’autre. On dira aussi que s’ converge au moins aussi rapidement que la 
série s” quand s” ne converge pas plus rapidement que s’. Et l’on écrira 


Rar ShsrRarst 


Il est clair que, pour s et t donnés, on a nécessairement une et une seule 
des relations 


Rap.s$-Rap.t, Rap.1$-Rap.s, Rap.s & Rap. t, 
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la dernière étant équivalente à 


(3) Rap. & Rap.s. 


On voit immédiatement que la relation 


Rap. s $- Rap. t 
est transitive. 
Par contre, la relation (2) n’est pas transutive. Il suffit de donner un 
contre-exemple. Prenons 


Sr — ane DC Co 
(s JS, pour x pair, 

ter == n h 
(oo pour 7 impair. 


On a alors 
Rap. s & Rap. r; Rap. 4 & Rap.c 


et pourtant 
Rap. s $- Rap. o. 


Il est utile de noter que si l’on a 


Rap.s$-Rap.t et Rap. 47 Rap. so, 


(4) Rap. s > Rap. c. 


Remarque. — Si s, 5 et t étaient des nombres positifs, des relations 
s>t,t=>6, on tirerait s > 6. On peut done se demander si, par analogie, 
on ne pourrait améliorer la relation (4). Or l’exemple ci-dessus montre 
qu’il n’en est rien. On a, en effet, dans cet exemple 


Rap. s $- Rap. 5, Rap. os > Rap. 
et pourtant 
Rap. s & Rap. !, 


on n'a donc pas 
Rap. s $- Rap... 


Changement de l’ordre des termes. — Quand, dans une série convergente 
et à termes positifs, on change l’ordre des termes, on sait que certaines 
propriétés sont conservées : la série reste convergente et garde la même 
somme. On pourrait penser que de même la rapidité de sa convergence 
reste du même ordre. Il est vrai qu'il en est ainsi quand, par exemple, 
on ne change les ordres que d’un nombre fini de termes. Mais il n’en est 
pas nécessairement de même pour un changement quelconque. C’est ce 


que montre le contre-exemple suivant. Soit la série s SD. g',oùo<q<1, 
n 

qui est convergente et à termes > o. Permutons chaque terme de rang 

pair 2 p avec le terme de rang impair 3/. On peut démontrer que la série s 

converge plus rapidement que la série obtenue par ce changement d’ordre. 
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Pour compléter, on remarque d’abord que si une série t est convergente 
et à termes > o, on peut changer l’ordre de ses termes de façon que ceux-ci 
allent sans croître. Et l’on démontre alors que la série obtenue t’ converge 
au moins aussi rapidement que t. 


THÉORÈME. — Si }. est une série infinie obtenue en supprimant des termes 
dans une série, s, convergente et à termes positifs, on a 


Rap. À > Rap.s. 


Abandon de la troisième limitation. — Borel ne compare les rapidités de 
convergence de deux séries à termes positifs (au moins en ce qui concerne 
leur intervention dans la raréfaction) que si les convergences de ces termes 
sont « régulières ». Il est inutile de préciser ici le sens de cet adjectif, car 
ni nos définitions, ni nos démonstrations ne font intervenir de restrictions 
générales sur les convergences envisagées. (Mais, bien entendu, il peut y 
avoir des propriétés intéressantes qui soient spéciales à ces convergences 
« régulières »). ; 

RARÉFACTION. — Seconde limitation. — Borel ne définit la comparaison 
des raréfactions de deux ensembles E, F, de mesure nulle, que si, parmi 
les suites S (E) d’intervalles majorant E, il en existe au moins une S, (E) 
qui converge plus rapidement que toutes les autres S (E) et s’il existe une 
suite So (F) majorant F qui joue le même rôle parmi les suites S(F) 
majorant F. 

Mais observons que S; (E) étant donnée, on peut toujours former une 
suite S,(E) majorant E, distincte de S, (E) et qui converge au moins 
aussi rapidement que S, (E) contrairement à la définition de S,(E). 
Ainsi, comprise littéralement, la seconde limitation de Borel ne peut jamais 
être réalisée. 

Il est clair qu’en réalité, Borel a voulu dire que S, (E) doit seulement 
converger au moins aussi rapidement que tous les S(E). C’est l’inter- 
prétation de la seconde limitation que nous adopterons dans la suite. 

Cette seconde limitation est effective. Il existe, en effet, des ensembles 
de mesure nulle qui ne vérifient pas cette seconde limitation. Tel est tout 
ensemble réduit à un point. 


Comparaison des raréfactions. — I. Quand E, F sont soumis à sa seconde 
limitation, Borel dit que E est plus raréfié que F si l’on a 


Rap. S(E) $- Rap. S,(F). 


IT. Pour éviter le recours à cette seconde limitation, dont nous avons 
noté qu’elle est effectivement restrictive; nous modifierons légèrement la 
définition précédente de Borel. 

Soient donc deux ensembles absolument quelconques, de mesure 
nulle, E, F; nous dirons que E est plus raréfié que F, s'il existe une 
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suite S\(E) majorant E qui converge plus rapidement que toute suite S(F) 
majorant F; nous écrirons alors 


(5) Rar. E $- Rar.F. 


On peut démontrer que cette relation est incompatible avec 


(6) Rar. F$- Rar. E. 


Lorsqu’aucune de ces deux relations n’a lieu, nous dirons que les raré- 
factions de E et de F sont du même ordre et nous écrirons 


(7) Rar. E & Rar. E. 


Il est clair que pour E, F donnés, une et une seule des relations (5), (6) 
et (7) est vérifiée. 
Nous dirons que E est au moins aussi raréfié que F, quand F n’est pas 


plus raréfié que E et nous écrirons 


Rar. E > Rar. F. 


La condition nécessaire et sufjisante pour qu'il en soit ainsi est qu’à toute 
suite t— S(F) majorant F soit associée une suite S,{E) majorant E 
telle que 

Rap. S(E) = S(F). 


Transitivité. — I. Quand 


Rar. E $- Rar. F et Rar. F $- Rar. G 


on a 
Rar. E $- Rar. G. 
IT. Quand 
Rar. E $- Rar. F et Rar. FE > Rar. G 
on a 


Rar. E > Rar. G. 


Considérons le cas où les ensembles de mesure nulle, G, H, sont soumis 
à la seconde limitation de Borel. Alors si E est plus raréfié que F au sens 
de Borel, E est au moins aussi raréfié que F à notre sens et si E est plus 
raréfié que F à notre sens, E est au moins aussi raréfié que F au sens 
de Borel. 

Mais si E ou F n’est plus soumis à la seconde limitation, la définition 
de Borel n’a plus de sens et la nôtre conserve sa signification. 

— Les théorèmes suivants établissent un lien entre Les « grandeurs » 
d’un ensemble de mesure nulle et de sa raréfaction. 


I. Si E est un sous-ensemble d’un ensemble F de mesure nulle, alors 


Rar- PS Rar 
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IL. Si l’on déplace un ensemble E de mesure nulle par translation, 
la raréfaction de E reste du même ordre. 

— Parmi les raréfactions possibles, il y a un maximum. Et ce maximum 
est atteint par les raréfactions des ensembles dénombrables, celles-ci étant 
toutes du même ordre. 

Remarque. — On pourrait, si l'on voulait, prolonger la comparaison 
des raréfactions, en représentant par 1/n la « superraréfaction » d’un 
ensemble de n points et en convenant que les ensembles infinis sont moins 
superraréfiés que chacun des ensembles finis. 


(:) É. Borez, Éléments de la théorie des ensembles, Albin Michel, Paris (voir p. 163 à 199). 
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HYDRAULIQUE. — Stabilisation des cheminées d'équilibre 
par l'emploi de résistances liquides. Note (*) de M. Eéororn Escape, 


Procédé permettant de stabiliser une cheminée d’équilibre de section inférieure 
à la section limite de Thoma en laissant constante la puissance absorbée par le 
réseau. 


Dans la marche sur réseau séparé, une cheminée d’équilibre, de section F 
inférieure à la section limite de Thoma F;, peut être le siège d’oscillations 
amorties, si l’on asservit convenablement la puissance électrique à la puis- 
sance hydraulique, au lieu de la maintenir constante. 

Toutefois, cet asservissement a le grave inconvénient de provoquer des 
variations périodiques de la tension ou de la fréquence ou de ces deux 
éléments. 

Nous allons montrer qu’on peut stabiliser la chambre d’équiibre, 
en laissant constante la puissance Q, H, absorbée par le réseau, si l’on 
fait absorber, dans des conditions convenables, la puissance excédentaire 
correspondant aux oscillations positives (X = Z—P;,>o), par des 
résistances liquides, sans utiliser de dispositif spécial pour les oscillations 
négatives (X < 0). | 

10 Durant les oscillations positives, le dispositif d’asservissement agit 
sur la tension appliquée aux bornes des résistances liquides de telle sorte 
qu’elles absorbent une puissance telle que soit réalisée à chaque instant 


la condition 
QH = Q,H, (1 + Ki), avec H=H,(1+)), 


Q, Q, Hs, H représentant le débit et la hauteur de chute correspondant 
respectivement au régime permanent étudié (Q,, H;) et à l'instant consi- 


déré de l’oscillation (Q, H) (fig.). 
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Pour limiter la puissance absorbée par les résistances liquides, nous 
supposerons K compris entre o et 1. 

L'étude mathématique classique des oscillations conduit à l’équation 
différentielle suivante entre quantités relatives, avec les notations habi- 
tuelles 


dx , dx 2-3 NE 
(0) Te 20 +bæ=o, 
avec - 
ge 1 — K as 7 À 2p5(1 —K). 
(1) d=ar| 2h, —m | DT {as UT MEL . 


Le demi-diseriminant A” de l’équation caractéristique peut ‘se mettre 
sous la forme 


APUTA 1K. 2 TE 9 TER vs K 
= Te 2h + Po ni À = 1 2h me) Tant 2h 720 IN | 


Compte tenu des valeurs pratiques des divers termes, D" est toujours 
positif tandis que a’ a un signe dépendant de p,; on à 


3 
(29 (7 HE 0) pour > LD 


2h 


Le signe de A” dépend également de p, et l’on a 


(3) NZ0o pour Pi<Li— 2 # he 
Nous adoptons un réglage tel qu’on ait 
, 1 — K Pris 
(4) 2h, Ce >h 
c’est-à-dire 
(5) AE! A0! 


Dans ces conditions, l'équation caractéristique admet des racines imagi- 
naires et l’on a, avec une origine du temps convenable, l'équation suivante 
pour la première oscillation positive du plan d’eau 


2Tl Ë 2T I 


(6) æ—=A!'ett sin T avec T 


Il 
| 


On a également 


de worms 27 AT L' 
— 9 = x pe \'e a! sin T 4 T cos | 


Si #, est la valeur initiale de », correspondant à + = 0, on a 


A0 in 
et 


(7) D — V9, letasin 
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A lPinstant relatif T’/2, æ devient nul et » prend la valeur 


Ale 


(8) == me ?à 


20 Ensuite, x devient négatif, le dispositif d’asservissement éliminant 
les résistances liquides qui ne jouent plus aucun rôle tant qu’on a x < 0 
et dans l’équation différentielle (o), a’, b', A”, sont remplacés par 


; Œir : ' : 2Po 
(9) dar] pm}; b ={r|1- 2]; 


Rep à à PT Les x 
AT (Z +) 1 ]=ér E Po 1e + Po | 


Nous supposons que la condition de Thoma n’est pas satisfaite puisque, 
sans cela, 1l n’y aurait pas de problème de stabilité, c’est-à-dire qu’on a 


j 1 
PE ee, 
2h 2h 


(10) Po < 


hs étant, en pratique, nettement supérieur à l’unité, ce qui donne 
(11) ad 0, AS 0" 
En raisonnant comme ci-dessus et en prenant comme nouvelle origine 


du temps le début de cette descente, on voit que l’équation de cette première 
descente en oscillation amplifiée (a” > o) s’écrit 


Ft NO 
(12) D — VAI CARS Tr 
avec 
(13) RE CENT I 


AVE D Le 
V-(xn) 


et à l'instant T’/2 où x redevient nul la vitesse a pour valeur 


at" 
(14) ——pe À —poe 


1 
> (a T/+ar Tr) 


30 Pour que les oscillations s’amortissent, il faut que v, soit inférieur 
à #0, d’où la condition d'amortissement 


(15) aie GA A0 
ou encore, a T’ étant négatif et a” T” positif : 
DAME T7 ANNEE 
[24 


En remplaçant a’, T’, a”, T” par leurs valeurs en fonction de K, 
on aboutit à la condition de stabilité équivalente 


Ce M ne: MS TOTALE 
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4° On vérifie aisément que le rapport des amplitudes de deux oscil- 
lations consécutives de même signe (rapport de deux montées consécu- 
tives, ou rapport de deux descentes consécutives) est égal au rapport des 
vitesses homologues », et #5, c’est-à-dire à 


1 
(a T' = a T”) 


59 Le rapport d’amplitudes entre une montée et la descente qui lui 
succède est 


Zu Fee era LUE 
(15) Ye ral > 27 à 
/ k QE 
Tp 1» 
di > — 
AT 
avec 
2NTE s 27 
ten to À _——. 
TU o al" 
les angles À’ et À” étant compris entre o et 7. >. 


(*) Séance du 20 février 1961. 
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MINÉRALOGIE. — Réaction d'échange des ions sodium par les ions potassium 
dans la néphéline. Application à l’étude du système néphéline-kalsilite. 
Note (*) de Mmes Geneviève DEeBroN, Gagriezze Donnax, MM. Jean Wyarr 


et GERMAIN SABATIER. 


Étude des équilibres d'échange des ions Na+ et K+ à 5000 C dans la néphéline. 
Existence d’une combinaison définie KNa:ALSi:O:5. Prévision des associations 
néphéline-kalsilite-feldspaths alcalins stables à 5oo° C. 


Dans ces dernières années, l’étude des réactions d’échange d'ions alcalins, 
déjà bien connues dans le cas des zéolithes, a été étendue aux feldspaths. 
Nous exposerons dans cette Note quelques expériences portant sur un 
autres tectosilicate, la néphéline, qui permet également d'observer ce type 
de réaction. 

La néphéline n’existant dans la nature qu’à l’état de cristaux très petits, 
difficiles à séparer, et de composition variable, nous avons préféré partir 
d’une néphéline préparée par synthèse et de formule théorique Na, Al,S1,0,4. 
Dans ce but, un mélange en proportions convenables de silicate de soude 
et d’alumine a été chauffé pendant 4 jours, à 7300 C sous une pression 
d’eau de 800 bars. La masse entière cristallise, dans ces conditions, en 
petits prismes de néphéline d’une quinzaine de microns, sur lesquels nous 
avons opéré. 

Ce produit a été soumis à l’action de solutions aqueuses plus ou moins 
concentrées de chlorure de potassium, à 500 C sous une pression de 650 bars. 
Une partie du sodium est alors rapidement remplacée par du potassium 
et, au bout de 48 h, un équilibre s’établit entre les cristaux et la solution. 

Nous avons étudié cet équilibre par des dosages du sodium et du potas- 
sium effectués sur le solide et la solution. La figure montre les résultats 
obtenus. La composition du solide est représentée en ordonnées en atomes 
de potassium pour 100 atomes alcalins 100 K/(K + Na); la composition 
de la solution est exprimée en abscisses par un rapport analogue; en effet, 
dans la mesure où l’on peut admettre que les coefficients d’activité des 
ions Na et K sont égaux, ce qui est au moins approximativement réalisé 
dans nos expériences où les solutions sont diluées (> 43 g KCI/1), les concen- 
trations n’interviennent que par leur valeur relative. 

Les points expérimentaux dessinent une courbe d’allure compliquée 
très différente de ce qu'on obtiendrait si le système néphéline-kalsilite 
formait une solution solide simple. Aussi avons-nous effectué des dia- 
grammes de diffraction de rayons X de tous les produits obtenus. On peut 
alors interpréter plus aisément la courbe : 

Partie OA : nous avons une phase solide unique à structure de néphéline 
qui s'enrichit en potassium lorsque le rapport K/(K + Na) croît dans la 
solution. 
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Partie AB : nous avons encore une phase néphéline unique, mais dont 
la composition ne dépend plus de celle de laïfsolution, et qui répond à la 
formule simple KNa,A1,Si,0,.. 

Partie BC : le solide est formé dans cette région de deux phases distinctes, 
une phase néphéline dont la composition est{représentéefpar]le point B, 


100K / KNa solide 


S 100K/ K+Na liquide 


une phase kalsilite correspondant au point C. Conformément}à la règle 
des phases, ces deux minéraux ne coexistent à température donnée qu'avec 
une seule solution de composition définie par le rapport 100 K/(K--Na)—54. 
Ce tracé suppose qu’il n'existe pas dans les conditions de température et 
de pression où nous avons opéré, de néphéline plus riche en potassium que 
le composé correspondant au point B. C’est ce que suggère l'existence 
des raies très apparentes de la kalsilite dans le diffractogramme de rayons X 


du produit marqué par une flèche sur la figure. Il n’est cependant pas 
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complètement exclu qu’en fait, le point anguleux B ne doive être remplacé 
par une partie courbe correspondant à un domaine étroit où existerait 
une néphéline homogène plus riche en potassium que KNa,Al,Si,O,4. 

Partie CD : la néphéline a disparu et nous sommes en présence de kalsilite 
tenant en solution solide une petite quantité de sodium. 

Le trait le plus remarquable de ce diagramme est de mettre en évidence 
l'existence d’une néphéline de composition KNa;, Al,Si,0,, qui se comporte 
comme un composé défini. Rappelons que l’existence d’un tel composé 
était déjà fortement suggérée par diverses raisons cristallographiques (!‘), 
par des expériences de synthèses (?) et par la fréquence de cette composition 
dans la nature. 


Nous avons tracé à partir de lorigine une ligne OA continue et régu- 
lière. La position des points expérimentaux n’exelut cependant pas qu'il 
puisse exister une singularité le long de cette ligne qui serait en relation 
avec la discontinuité observée (*) dans les paramètres de la néphéline 
pour la composition Kiss Nas 55 AS, 0,4. Mais Pimprécision des mesures 
d’une part, et le manque de données expérimentales au voisinage de cette 
composition, d'autre part, ne permettent pas de trancher la question. 

Ces expériences permettent également de préciser la composition des 
termes extrêmes des « perthites » néphéline-kalsilite qu’on a reproduits 
le long de BC. Les compositions représentées par les points B et C sont 
en bon accord avec celles qu’on peut lire à oo? C sur la courbe de démixtion 
donnée par O. F. Tuttle et J. V. Smith ('). 

4 Il est intéressant de comparer notre diagramme à celui précédemment 
établi à la même température pour les feldspaths alcalins (*) et que nous 
avons reporté dans la figure en pointillé (OA’ = albite, A’ B’ — perthite, 
B' D — orthose). Deux phases en équilibre avec une même solution étant 
en équilibre entre elles, le diagramme permet de prévoir les associations 
néphéline-kalsilite-feldspaths alcalins qui seraient en équilibre à 5oo C. 
On voit, en particulier, que pour des milieux qui ne sont ni très riches en 
sodium, ni très riches en potassium, c’est lPassociation néphéline 
KNa;Al,S1,0,;-orthose qu'on doit observer. C’est bien celle qui est la 
plus fréquente dans la nature. 

. 


(*) Séance du 20 février 19617. 
() M. J. BuERGER, G. E. KLEIN et G. DonNNAY, Arner. Min., 39, 1954, p. 805. 


@) J. Wyartr et M. CurisropnEe-Micuez Lévy, Bull. Soc. franç. Minér. Crist., 78, 
POUND AD ROUTE 

() G. DonNNAY, J. F. ScnaIRER et J. D. H. DonnayY, Miner. Mag., 32, 1959, p. 95. 

GO F.Torrze et JV. Suit, Amer Je. Sc, 256, 1958, p. 571. 

() J. Wyarr et G. SABATIER, Bull. Soc. franç. Minér. Crist., 79, 1956, p. 444. 


(Laboraloire de Minéralogie, Sorbonne 
el Geophysical Laboratory of the Carnegie Institution of Washington.) 


C. R., 1961, rer Semestre. (T. 252, N° 9.) 81 


1258 __ ACADÉMIE DES SCIENCES. 


PHYSIOLOGIE COMPARÉE. — /” Anguille européenne succombe-t-elle 
sans se reproduire ? Note de M. Maurice FonNTAINE. 


Les données d’ordre physiologique actuellement acquises, en particulier celles 
obtenues par l’auteur et ses collaborateurs, ne permettent pas d’envisager favo- 
rablement une réponse positive à cette question. 


On sait que, selon Schmidt, l'Atlantique nord est peuplé par deux espèces 
d’Anguilles (Anguilla anguilla et Anguilla rostrata), qui se reproduraient 
dans sa partie occidentale. Anguilla anguilla viendrait effectuer sa crois- 
sance en Europe ou en Afrique du Nord, et retournerait frayer, puis 
succomberait dans les eaux de sa naissance, alors qu’'Anguilla rostrata 
envahirait les eaux douces de l'Amérique du Nord et du Groenland, puis 
reviendrait frayer et mourir aux lieux de sa naissance, proches de ceux 
d’Anguilla anguilla. 

Récemment, D. W. Tucker (*) a rassemblé plusieurs arguments en 
faveur d’une thèse toute différente. Pour lui, les deux espèces définies 
par J. Schmidt ne seraient que des écophénotypes d’une seule et même 
espèce, Anguilla anguilla, leurs caractères distinctifs (notamment le 
nombre des vertèbres) étant déterminés par les différences de température 
rencontrées par les prélarves d’Anguille, en différents points de l’aire de 
ponte. Les Anguilles européennes ne retourneraient pas à l’aire de ponte, 
elles périraient dans les eaux continentales, et la permanence de l’espèce 
serait maintenue par la reproduction des populations d’Anguille américaine. 

Divers arguments, apportés par Tucker en faveur de cette nouvelle 
thèse, ont été critiqués par d’Ancona (*), Jones (*), Deelder (“*). Or, dans 
sa réponse à ce dernier auteur, Tucker (*) tire argument des travaux de 
« Fontaine et son école » pour défendre sa thèse, et écrit que mes collabo- 
rateurs et moi-même avons représenté l’état de l’'Anguille argentée comme 
marqué de « debility ». En fait, nous avons employé le mot d’ «asthénie » (‘) 
qui ne présente pas, dans notre langue, la même signification que «débihité», 
et notre opinion est la suivante : L’Anguille en migration catadrome et en 
eau douce présente souvent, lors des crues d’automne ou d’hiver, un 
comportement asthénique transitoire, dù à un début de déminéralisation 
ou de déséquilibre ionique et à la basse température des eaux, compor- 
tement qui disparaît quand l’Anguille pénètre dans les eaux saumâtres. 
Cette asthénie transitoire ne peut donc être interprétée comme étayant 
la thèse de Tucker. D’autres observations ne sont pas favorables à cette 
conception d’Anguilles quittant notre continent dans une si mauvaise 
condition qu’elles ne tarderaient point à succomber en eau de mer. 


19 Les femelles et mâles argentés manifestent, contrairement aux 
Civelles et Anguilles jaunes, un métabolisme respiratoire un peu plus 


tétanie me dns LU 


s- és aes 
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intense en eau de mer qu’en eau douce (*). Les Anguilles argentées passant 
d’eau douce en eau de mer rétablissent plus rapidement et plus complè- 
tement que les Anguilles jaunes le point de congélation de leur milieu 
intérieur à sa valeur initiale. Leur osmorégulation, vis-à-vis d’un milieu 
hypertonique, apparaît donc plus efficace que celle des Anguilles jaunes (*). 
Ce caractère est sans doute en rapport avec le précédent, le fonction- 
nement de mécanismes osmorégulateurs entraînant une dépense d’énergie. 
En accord avec ces observations, signalons les résultats de Colombo et 
Cecchini (”), selon lesquels existent dans les branchies des Anguilles 
argentées beaucoup plus de cellules sécrétrices de chlorures que dans les 
branchies des Anguilles jaunes. 

Ces résultats ne laissent pas l’impression que l’Anguille argentée est 
simplement chassée des eaux douces par un déséquilibre hydrominéral 
et que sa décrépitude supposée s’accentue rapidement en mer jusqu’à 
lissue fatale, mais bien plutôt qu’elle apparaît, à certains égards, comme 
préadaptée à son futur milieu, l’eau de mer, qui lui permet de rétablir 
un équilibre hydrominéral et probablement neuro-endocrinien passagè- 
rement compromis, comme nous l’avons constaté pour le jeune Saumon 
smolt, en migration catadrome ('°), (!’). 

29 De plus, rappelons qu’on constate très généralement, chez Les poissons 
migrateurs, avant leur migration reproductrice, et quand celle-e1 s’accom- 
pagne d’anorexie, un rapport entre limportance des dépôts lipidiques 
constitués dans la période de prémigration et l’ampleur de la migration 
qui va suivre. Or l’importance des réserves lipidiques élaborées dans le 
muscle, dans le foie, dans le mésentère de lAnguille au cours de sa trans- 
formation d’Anguille jaune en Anguille argentée (**) laisse présumer une 
migration longue et représentant une importante dépense d’énergie. 

30 Enfin, nous avons réalisé, au cours d’une expérience de plusieurs 
mois en eau de mer, et par injection de prolans, la maturation génitale 
complète d’Anguilles mâles (*). Dans nos premières expériences, ces 
Anguilles avaient suecombé aussitôt après la fraye, mais ultérieurement ("°) 
nous avons obtenu des individus mûrs, survivant longtemps à cette maturité 
(l’un d’eux, dans une eau de mer de salinité égale à 32 ‘/,0, ayant survécu 
quatre mois à la prerhière émission de laitance). Rien ne permet donc 
d’affirmer que les Anguilles mâles ne puissent atteindre leur aire de ponte 
et la maturité génitale. Sans doute, la maturité complète de l’Anguille 
femelle n’a pas encore été obtenue en dépit des tentatives effectuées par 
divers biologistes, mais, dans un aquarium d’eau de mer à courant rotatif, 
de telle sorte que les Anguilles soient entraînées à nager de façon quasi 
continue, nous avons pu conserver, en très bon état, pendant plusieurs 
mois, des Anguilles argentées recevant des traitements hormonaux variés, 
tels ceux relatés ci-dessous, et qui ont été accompagnés d’une très nette 
évolution génitale. L’injection d’une préparation d’hormone thyréotrope 
purifiée (*), pendant un mois, selon un protocole qui sera ultérieurement 


_ 
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décrit, a entraîné une augmentation très significative du rapport gonoso- 
matique R.G.S. (**) et du diamètre ovulaire (**). L'administration 
alternée de prolans, d’hormone gonadotrope sérique et de monobenzoate 
d’æstradiol (**) a permis d’obtenir des maturations très importantes (°°). 
Chez l’un des individus ayant subi ce traitement, et gardé pendant huit mois 
dans l’eau de mer animée d’un mouvement rotatif, nous avons observé 
un R. G.S. de 11 et des ovules sortant du pore génital par simple pression 
de l'abdomen. 

En résumé, l'étude physiologique de lAnguille d’avalaison en eau douce 
et après transfert en eau de mer — en particulier la durée de la survie 
dans ce dernier milieu, accompagnée d’activité motrice soutenue et de 
maturation des organes génitaux — ne permet d'apporter aueun argument 


en faveur de l'hypothèse de Tucker. 


D. W. Tucker, Nature, 183, 1959, p. 495. 

U. D’ANcoNA, Nature, 183, 1959, p. 1405. 

J. W. JoxEs, Nature, 184, 1959, p. 1281. 

C. L. DEELDERr, Nature, 185, 1960, p. 589. 

D. W. Tucker, Nature, 185, 1960, p. 591. 

O. CALLAMAND et M. FONTAINE, Comptes Fnge 211, 1940, p. 298 et 357; M. FONTAINE 
. CALLAMAND, Comptes rendus, 211, 1940, p. 

A. RAFFy, Ann. Inst. Océan., 13, 1933, p. FAR 

S. BoucHER-Firriy et M. FONTAINE, C. R. Soc. Biol., 112, 1933, p. 462. 

#) G. Cozom8o et S. CECCHINI, Atti Acad. nazion. Lincei, R. C. CL Sc. fis. mat. nat., 
Ital., 27, 1959, p. 136. : 

) M. FoNTAINE, Biol. Rev., 29, 1954, p. 390-418; Experientia, 16, 1960, p. 1-6. 

‘) M. M. CHARTIER-BaARADUC, Bull. Centre Études et Rech. Sc. Biarritz, 3, 1960, p. 19. 
) S. BoucxEer-FirLy, Ann. Inst. Océan., 15, 1935, p. 217-323. 

) M. FONTAINE, Comptes rendus, 202, 1936, p. 1312. 

*) Produit Organon. 

(°) R. G.S. = (Poids des organes génitaux/Poids du corps) X 100. 

(5) M. FoNTAINE, résultats inédits. 

(7) Extrait d’urine de femme enceinte, gonadotrophine sérique Roussel, ovocycline Ciba. 
(5) M. FoNTAINE et O. CALLAMAND, résultats inédits. 


15 


(Laboratoires de Physiologie du Muséum national d'Histoire naturelle 
et de l’Institut Océanographique.) 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ARITHMÉTIQUE. — Affinité planaire d'un système diophantien 
linéaire à domaine rationnel. Note (*) de M. Eucixe Enrnarr, 
présentée par M. René Garnier. 


On démontre, pour un domaine rationnel, ce qu’on a vu précédemment pour un 
domaine entier (!) : le nombre de solutions du système, fonction du rapport 
d’affinité, satisfait une relation de récurrence et a une fraction génératrice. 


PNY 


Notation. — ®,(n) désigne une fonction de n, de période a, et {7(1)} 
le polynome ordonné Ti), où toute puissance 1 est remplacée par 1, ,. 
FAN -s1-aidivise n, Sin0n €,— 0. 

THéorÈèmE. — Soient P un polyèdre k-dimensionnel, rationnel dans un 
réseau à k dimensions d’axes OX,, OX, ..., OX,, P, le polyèdre déduit 
de P par la transformation X, — nX, (n entier), et 1,, p, les nombres de 
points entiers intérieurs et périphériques de P,. On pose 1, + p,=— 7h. Soient 
DÉRTeEDiN al. OPA Ui OA Dis des Ci al =D él Gi 0) 
une des variétés linéaires (k — 1)-dimensionnelles qui limitent P et 7 (t) 
le produit (1 —t“) (1 —#"*) ... (1 —1") (où figurent les a de toute la 
frontière de P), simplifié de manière que (1 — t)° soit son seul facteur multiple. 

10 1», Jns Pn ont la forme an + ® (n) (*), où p(n) a pour période le plus 
petit commun multiple de a, &:, ..., am; 

20 in, Jn et ph satisfont la même relation de récurrence | 7 (1) |} — 0; 

30 4», Jn et ph ont des fractions génératrices 


où f (t ); g (t), h(t) sont des patnomes de moindre degré et t.(é ). Par conven- 
lion, si P est convexe, Ja — je Lo ==" je Po —Jo—lo JE, L' ét, J'use 
rapportant au polyèdre P' à (k—1)- EXPRLERES projection de P sur l’hyper- 
plan OX:, OX:, ..., OX4 parallèlement à OX; (*). 

Remarque. — Si aucune des variétés linéaires qui linutent P n’est paral- 
lèle à OX,;, la fraction h (4)/r (t) est simplifiable par 1 —# et r(t) simplifié 
n’a que des racines simples, sans quoi a neserait pas nul dans p,—an + D(n). 
On est alors conduit pour p, à une formule de récurrence plus simple. 

10 Soit H un point entier intérieur à P'. La parallèle d à OX, par H 
coupe deux faces 

Xi bX +... XX; uw, An X 4 + bike +, . Hp Xp Us, 


de P en A et B (‘), de dénominateurs a, et a:. Le segment A,B,, de longueur 
réticulaire !, découpé dans d par P,, se déduit de AB par l’homothétie 


_ 
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entière (H, n). Donc ji, = Un + D, (n) + ®, (n), qui donne ji, = 1. Le 
nombre de points entiers périphériques de AB, est pas, — Won) En), 
qui donne pr, — 2: Par suite; "ti. = Jan, — Pis, — Un" + o,(n) Ho, (n), 
qui donne ti», = —1. Donc PDT est de la forme an + ®{(n) de 
l'énoncé, avec 19 — — 1. De même 7, et p», avec Jo =1J" et po = J +. 
29 Soit &,— Au + D, (n) + ®,, (n) +...+ d,, (n) et 
T(t)—= (1-44) (1 — 4e)... (ain) 


et Ve à la 22 > Lara D, l'uTag ray Dee (— I JF dUTAT. Con, 


Il faut montrer que 


Si . QE . 
F =ù—Ù ln LU? Hd de de aa D (TT = 0: 
kn s’en va dans F, car les HE. 4 et (—) y figurent en même nombre, 
comme dans les facteurs 1 —#{". Chaque terme tel que Aa, disparaît, 
car son coefficient dans F est : 
1—C}_: ni ER Le EE ( TAC ER (EST) TE 0 


F peut encore s’écrire, en séparant les termes dont l'indice renferme a, 


| Um la, Te Y Ina, —as NO NE (= I d'A POTTER | 
ï . > Vs V . Le 
re nas FE lu_ua, —(l4 ae na, —4%—4 Sp C0 en ( ELA ) Un—ay—. + —Ayn — “ 
l C3 | (2 Ê 2 


Pour deux termes correspondants des deux crochets, les indices diffèrent 
de ai. Comme ®, (N) = ®, (N — a;), les fonctions de période a; dispa- 
raissent dans F, de même que ®,, ®,, ..., D. 


30 n(t).(to + ut+iot +...+itft+...) est un polynome f (ti) 
degré inférieur à s = à& + a +...+ a», car le coefficient de {"(n 5) 


est F. Donc f (t)/r (t) =D ui Cette fraction est simplifiable de manière 


que son nouveau dénominateur renferme (1 —+t)* comme seul facteur 
multiple, sans quoi sa décomposition en éléments simples conduirait 
pour t, à une forme autre que an + D(n). 


APPLICATIONS DIOPHANTIENNES 
Ex. 1 
NX ONE 7, —onX +3Y<bn, SnXF4Y Lion. 


Affinité Y'= nY d’un triangle P,. Les coeflicients de Y montrent que 
le nombre de solutions entières N,— an + ®,, (n) et que 
T(é)=(i—-É)(i—é)=i—Ë— Hu, 
D'où immédiatement 


Nr — N;-s — Nr: + Non — 0. 


= 8, donc & = — 8. Dans P,, pour n de 1 à 6, i = 5, 10, 20, 23, 36, 4o. 
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Donc 
JO=G—-È- LH) (—8+5t+iot + 236 + 366 + 4of+...) 
= —8+Dt+rot + 280 + 264" + 2145 + roi. 
n EL ir È : a 
Par décomposition en éléments simples de la fraction f (t)/r (t) = 2 N", 
0 
on trouve 
SIRET Ts 28 T 
No On ÇGs = — cos(4n —1)-— 
RE A = x (4 )& 
23n — 14 nT 
= 19) cos 
ë 2 ||? 
en observant que l’harmonique |(2V3/9) cos (4n—1) (r/ 6)| << 1/2. Ou encore 
287 — 8 
Ne és CE de, 8, - 
À 
Remarque. — Le contour du-triangle P, porte p,=— 6 + €, + 6e, + 43, 
points entiers. 
Erer 
onX +onY+22on, nX +nY —22 0, NS 


Affinité, Z = nZ d’un pentaèdre P,. Par les coefhicients de Z, 
N,= an + ®,(n) et T(t)=(i—-t)(1-Ë)=i-t- +, 


qui donne 
NS No No NE — 0. 


Pour le triangle (0, 0, o) [(9/2), 0, o] [o, (9/2), o|, projection de P, sur XOY, 
Jet Donc: —:15: DansP, ét P:.on compte y 22,17, =#o01 Donc 


g=(i-it-P+8) (15 +o2t+hor +...) 1 ++. 


La décomposition en éléments de g (t)/r (1) DIN fournit 


C 25 1 11(—1)* 49 
Ne — À À €) 
2 4 { 
ou 
1 
(1) Na= > (25n +19 +116). 


Remarque. — Si > remplace les © dans l'ex. 2,N, = (1/2) (r1n—7—5e:). 
(1) répond aussi au système : 
ges: 
onX +onYŸ +2L+T—9, nX +nY—22Z+T—o, NONE ZE RREES 0: 


(*) Séance du 20 février 1967. 

(:) Notes [33] et [32], Comptes rendus, 252, 1961, p. 1085 et 971. 

() Si P figure dans un réseau de plus de k dimensions et n’est pas parallèle à OX, êns Ïns Pn 
sont des fonctions périodiques de n. 

(:) On peut se passer de cette règle, car la récurrence donne à par &, à, ..., &,; de même 
pour js et po. Si P est concave, la règle est plus compliquée. Appelons verticale toute parallèle 

X:, menée par un point entier de l’ hyperplan OX2, OX, ..., OX%. Soient i’ le nombre 

de segments verticaux intérieurs à P et p’ le nombre de points périphériques de P situés sur 
des verticales; si une verticale a en commun avec la frontière de P tout un segment, on 
convient de le compter pour une unité dans p’. Alors i5=—{", po—=p" et =D Eo=p —i". 

(*) Pour simplifier nous supposons ici que P est convexe. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Séries de Taylor pour les intégrales 
de formes différentielles sur les variétés analytiques complexes. 
Note (*) de M. François NorGuer, présentée par M. Jean Leray. 


Les dérivées partielles de formes ‘différentielles extérieures, définies par 

M. J. Leray (!), interviennent dans une formule qui généralise le développement 

des fonctions analytiques en série de Taylor convergente, et qui englobe un résultat 

de Stieltjes, publié par H. Poincaré (°). 

1. Soit X une variété analytique complexe, de dimension n, et soit m 
un nombre entier vérifiant m Æ n. Soit (Siicicm [resp. (So une famille 
de sous-variétés analytiques de X, de codimension 1, régulièrement plon- 
gées, en position générale, et admettant dans X des équations globales 
minimales s; = o (resp. $;—0), 1-<1-Cm. Soit S — (FA S; (resp. S=/f ) Si): 


SOLE) (D EEN 1Zi<m 


. N f < , , Q 4 ' = 
soit © (resp. 0) le cobord composé défini par la famulle ordonnée (5,22, 


[resp. (Speet 
Nous désignerons par N, l’ensemble des nombres entiers positifs ou nuls, 
et par N° l’ensemble des suites de m éléments de N.; si p est une telle 
suite, nous désignerons par p; son 1‘"° terme, et nous poserons 
PIE Se PET AE 
1ZiZm 1Zi£m 


THéorRèmE 1. — Hypothèses. — a. Supposons qu'il existe une famille 
(jm jm de fonctions holomorphes dans X, vérifiant 


ds De &;; ds; (ET) | 


PAPA) 


b. Soit Ÿ une forme différentielle extérieure, indéfiniment difiérentiable 
dans X, vérifiant 
( AN ds A db — 0. 
1ZiZm 


e. Soit 5 (resp. 5) une classe d’homologie compacte de S (resp. $) telles 
qu'il existe un ouvert QCX ——(SUS) et une classe d’homologie + de Q, 
vérifiant les conditions : 

(i) 2 (5) [resp. 8 (6)] est l’image naturelle de = par l'inclusion de Q 
dans X —S (resp. X —S$); 

(u) |1—(sif8)| << 1, 112 m, dans ©. 

Conclusion. — Alors nous avons la décomposition en série convergente : 


PAPE II em )#] 

vi I Éeniinn Mig oi 

[r= 2 An 054: 05%... ds à 
p 


EN? 


où dét © désigne le déterminant de la matrice (w;jh2352m, 1252m 
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Démonstration. — En vertu de la théorie des résidus composés, nous 
avons 
(2êx)" fv= fe, = { AND INT 
/G $ \i<icm 52 


or, dans @, nous avons la décomposition en série convergente 


: / © ds; 
? = > Op Pre (déto){ /\ (a Si)Pi pi) /Â d, 


pEN”"! \iZi<m 


d’où résulte, en vertu de la théorie des résidus : 


k QUE She 
(amie f+= | D— pe En CN 15) >: J Rés”? (o,) ; 


p EN"! . pen’! 


on obtient le théorème en exprimant le résidu composé à l’aide de dérivées 
partielles. 

2. Soit, de plus, (#),,-, une famille de fonctions holomorphes dans X, 
vérifiant les conditions suivantes : 

(1) #: ne s’annule en aucun point de S;, pour 1 Zi m; 

(ü) il existe une famille (%),,:-»:-;2n de fonctions holomorphes 
dans X, vérifiant 


dv; = + 


2e, ds; {ic m). 


THÉORÈME 2. — 1l existe une famille (&),:;2, de nombres réels positifs, 
dépendant seulement de (s:),:,2, et de (v),:2», telle que les hypothèses 
suivantes entraînent la conclusion ci-dessous. 

Hypothèses. — a. Supposons qu'on ait s— 8; hiv;, 1 im, les 
nombres complexes h; vérifiant | hi | < &, 1 <i<m. 

b. Soit Ÿ une forme différentielle extérieure, indéfiniment différentiable 


dans X, vérifiant 
( /\ æ) INE=10! 
1<j<m 


c. Soit « une classe d’homologie compacte de $, et soit 5 la classe d’homo- 


logie de S obtenue par variation continue de 5 en fonction des paramètres 


complexes t, 1 1m, sur les variétés définies parles équations simul- 
A 


tanées s— tp; = 0, 1 Lim. 
Conclusion. —— Alors nous avons la décomposition en série convergente : 
o 
He Il #)e) 
ES es 
CA LAURE OsP: dsh:. .. Os? s 
É p EN’ \1Li£m 


! 


où dét w désigne le déterminant de la matrice L — (hihi icmicpems et A 
la matrice unité à m lignes et m colonnes. 
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CoRoLLAIRE. — Pour m — 1, nous avons, sous les mêmes hypothèses : 
2 2 
DE Al jte a 
> 0 
Cas parrTICULIER 1. — Si les fonctions vi sont constantes et égales à 7, 
nous avons 
TS ere 
. POEE Pi! }J, 056... ds | 
p EN? 1Zi/m 
et, pour Mm = 1, 
“mil ns = 
l>0 LE S 
Cas PARTICULIER 2. — Pour m—n—2, nous obtenons, après un 
calcul simple, la formule de Stieltjes : ñ 
HOMO DER EME E En 
pi Host | NO PC as Et ds 
mi Pad 
P1 hP2 Pa — 1 + Ps —1 Œ 
Ua h} Re Q : : 3 pps der dY rt dau 1pp2 Q) q . 
di Pi! pol 05/11 OsP:—? si 05: = ds: O5: 05: /s 
Pi; pad 


(*) Séance du 20 février 1961. 
(:) Bull. Soc. Math. Fr., 87, n° 56, 1959, p. 81-180. 
() Acta Math., 9, 1887, p. 321-380. 


(Institut de Mathématique, 
Palais de l’Université, Strasbourg.) 
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MATHÉMATIQUES APPLIQUÉES. — Aecherche des valeurs propres d’une 
matrice à éléments complexes, par une méthode de triangularisation. 
Note (*) de M. Ewice Duran», transmise par M. Léopold Escande. 


On amène la matrice A, d’élément 4;;, à la forme triangulaire par une 
série de transformations du tvperd re Ales matrices Tiitet T'ayant 
la forme 


Quand on forme AT les éléments de la colonne q deviennent 


(1) djg—= Ajg + Up) AVEC RUE DU ee CoUl 


on voit que l’on ajoute à chaque élément de la colonne q l’élément cor- 
respondant de la colonne p, multiplié par 1. 


Quand on forme T ! AT, les éléments de la ligne p deviennent 


ns 
D 
ET 


Cr = pr — ge, AVC 2 D en 70) 


A chaque élément de la higne p on retranche donc l’élément corres- 
pondant de la ligne g multiplié par w. 
L'élément C,, de T-' AT a pour expression 


(3) Cp = (Appt + Apg) — agp + dga] = — À Ggp — (app — Ag) — pq }. 
On peut choisir & de manière à annuler C,,, ce qui donne 


— 24 pq 


(4) b = 


Fes = 7 ÿ 
(app — da) ENV (Gpp— Agg) + À Gp gp 


Dans (4) on choisit le signe qui donne le plus grand module au déno- 
minateur. On opère toujours en arithmétique complexe, même si les éléments 
de la matrice sont réels car la quantité sous le radical dans (4) peut être 
négative. 

On annule ainsi successivement tous les éléments situés au-dessus de la 
diagonale principale, de gauche à droite pour chaque ligne et de haut 


_ 
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en bas pour les diverses lignes. On effectue autant de parcours de ce type 
qu'il le faut pour amener la matrice à la forme triangulaire inférieure, 
à la précision choisie. Si l’on opère en virgule flottante avec huit chiffres, 
le test d’arrêt peut être 


> | a+ a? | 


) es | ‘ 107 


n — | 
D | aik+1) | 


= 1 


= 
Qx 


chaque fois que l’on a annulé les n(n—1)/2 éléments p, q. À ce moment, les 
valeurs propres cherchées se trouvent sur la diagonale. 


Un programme a été réalisé pour machine I. B. M.-650 Standard à l'I.C.N. 
de Toulouse, par Me C. Fernandez. Il peut traiter des matrices d’ordre n<20 
en des temps qui sont nettement plus courts que par la méthode de 
Greenstadt. Voici les résultats obtenus avec les matrices A,, A, A;, A, 
que voici : 


— 2 1 —3 2 12 — (1 +5) 2 3(1+ 0) 
s 1 1 1 0 = (= » 12 = ÿ —_) 
PER EINS he 440 EN RSN EN ue MER , 
4 —2 5 —5 2 (1+ 5) 5 —(1+ 1) 
D —1 5 6 3(1— 1) —9 —(1— à) 8 
3 + oi T2 O0 TOC STI 13 07 2 + O 
3 + 17 6+2i —6+ 94 6 — 107 TOO 3 — xt 
to haies — 1 + 61 18 — 97 3+ 1 3 1È 17 + 3i 1 — Gi 
AN RES 4 +ot PS D ROTNE  E OT RO 0 OI 
1 — 27 G+4i —6+ 97 6—1ot 8 —4i 1+2i 
THIT 677 O+ Ji De Ji Da ONE 
—3 11 10 BU EN 
2 3 10 9 —16 0 —2 
— À 3 1 5 4 11 4 
(8) A, — 0 8 I 2 — 1 —8 o 
/ À . 2 É 2, 
Es / y A 
— 7 9 Ô 9 —12 3 7 
— ( 9 0 —5 3 —2 


Les valeurs obtenues pour les valeurs propres À; sont dans les tableaux 
suivants. On a indiqué au bas de chaque tableau le nombre d’itérations 
[on appelle itération le parcours de n (n — 1)/2 éléments superdiagonaux|]. 


Valeurs Valeurs 
exactes. AS exactes. À,. 
ANT In 2,000 000 8 — 3,6.10777 HOPPER ER 12,909 999 
M INC CRRE 1,000 000 3 + 8.2.10-°7 DORE SE er ELA 12,000 001 
(9 » » , 
D RAIN 2,999 998 2 + 5,02.107 74 STE re RC 8,000 000 0 
brie se 4,000 001 0 —1,6.10777 RSA, ANSE : 4,000 000 1 


9 itérations 6litérations 
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Valeurs t 
exactes. À: 
OST ARE Et ie ER ELEe — D,31.1070 +1,000018 44 
D RNRER e TONPAS ET ORNE 2,000 00795 + 0,999 999 827 
(10) RDS. Ne LME — 0,996 474 70 — 2,002 332 6x 
ES RE TASSE LA SUR LA — 1,0035299 — 1,997 678 24 
0 TR PT DU Te 2200 108 MES. HO TON Z 
THON Lt Mr Re ER 1,000 0000 +O.t 


18 itérations 


Durée de calcul : 54 mn (Greenstadt : 3h 30 m). 


| Valeurs 
exactes. À, : 

La und mere NS 0,999 932 4 + 1,33.107Ÿ4 
DANONE AR de DS RTE 1,999 9998 — à ,999 999 ré 
Dates 0 Lau Ceci 10 1,999 999 4 + à,999 908 4 3 

(11) ee NA 3,000 0003 + 4,000 010 07 
NEPTUNE Al 2,909 992 1 — 4,000 003 9€ 
DNA Ré ME 2,000 099 1 — 1,88.10 4 
D Léo state 2,999 9920 +2,06.10 7107 
| BEN A 
Ù 19 1térations 


Durée de calcul : 1 h 4o mn (Greenstadt : 4 h 43m). 


L'inconvénient de la méthode c’est ue l’on rencontre des cas où aucune 
? 
convergence ne se manifeste. 


(*) Séance du 1:13 février 19617. 
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CALCUL NUMÉRIQUE. — l'exploitation des données expérimentales, et les 
limites d'emploi des machines à calculer. Note (*) de M. PIERRE VERNOTTE, 
présentée par M. Henni Villat. 


À bien des reprises, nous avons attiré l’attention sur la seule propriété 
qui puisse être prêtée a priort aux incertitudes expérimentales, à savoir 
qu'elles seraient telles qu'il résultât de leur correction une suite de valeurs 
régulières pour un phénomène y provoqué par une cause +. Ce qui signifie 
que le tableau de différentiation successive des y; correspondant aux 
abscisses équidistantes x — Àï, doit présenter, dans ses colonnes, une loi 
des signes d’une certaine simplicité. Dans de très nombreux cas, cette 
simplicité consistera en ce que, y étant positif décroissant, le signe sera le 
même dans une même colonne, alternant d’une colonne à la suivante, 
tout au moins à partir d'un certain rang: l'irrégularité typique, opposée 
par suite au caractère profond de la loi physique, est ainsi, dans une 
colonne, l'alternance systématique des signes. Par suite on retouchera les 
données Y; par des corrections 2; telles que les sommes y; — Y; +; 
présentent la régularité voulue. 

Si nous possédons N ordonnées équidistantes, le tableau de différentiation 
a N lignes et N colonnes; supposons que la règle simple ne joue que sur 
les n dernières colonnes, n, d’ailleurs connu d'avance, étant légèrement 
inférieur à N. On voit aisément qu'il suffit d'imposer l'alternance du signe 
aux éléments de la dernière ligne. En exphcitant les valeurs absolues, 
on aura à exprimer que n éléments a, &:, ..., a, sont tous 0. 

Les premiers de ces éléments peuvent, de par la qualité des expériences, 
être positifs quelles que puissent être les retouches, de sorte que les n iméga- 
htés a; o seront seulement au nombre de m < n (groupe 1). 

Nous avons d'autre part à exprimer que les retouches £; sont moindres, 
en valeur absolue, que la Himite d'incertitude £, c’est-à-dire qu’on a à 
considérer un système de n inégalités £ = #; (groupe 2), et le système 
des n inégalités inverses — +2; (groupe 3). 

Que donnera la résolution de ces (27 + m) inégalités ? Remarquons 
que les coefficients sont, de par le mode de formation des a;, les coeff- 
cients binomiaux, de sorte que, lorsque le nombre des points expérimentaux 
est grandet qu'on considère les retouches aux points non situés trop près 
des bords de l’intervalle expérimental, les coefficients des inconnues 
atteignent des valeurs tellement élevées que ces inconnues sont quasi 
rigoureusement déterminées, un certain laxisme ne subsistant qu'aux 
bords. La loi physique est ainsi parfaitement connue, sauf, vers les bords, 
en les points où l’on sait bien que le tracé est plus incertain. 

Si un dispositif mécanique avait été réalisé donnant immédiatement les 
différences successives, et pouvant imposer à ces différences des condi- 
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tions linéaires, dispositif dont la construction ne paraît pas soulever de 
bien grandes difficultés, il sufhirait de le mettre en marche pour obtenir, 
avec seulement un peu de flou aux extrémités, la seule solution numé- 
rique possible, et cela instantanément. Si l'appareil ne pouvait fonctionner 
ce serait, par exemple, qu’on se fût montré trop strict sur la limite &. 

Or, un tel dispositif, dont le prix relativement peu élevé permettrait 
une large diffusion chez les physiciens, n’existe pas. Mais on nous dit que 
le problème posé rentre dans ceux que peuvent résoudre les machines 
électroniques. On sait qu’on résout un système d’inégalités à n inconnues 
en choisissant de toutes les façons (A) possibles n de ces inégalités qui, 
transformées en égalités-limites, donnent, par résolution, un système de 
nombres ";; si ce système se trouve satisfaire aussi aux autres inégalités, 
le point de coordonnées #; est un sommet de l’hyperpolyèdre-limite à 
l’intérieur duquel, dans l’espace à n dimensions, peuvent être choisies les 
solutions £;. 

Si done nous cherchons à résoudre notre système sans tenir compte de 
sa nature spéciale et faisant travailler un ordinateur à la manière habi- 
tuelle, voyons le nombre des opérations (A) à effectuer. Si l’on choisit a 
inégalités dans le groupe 3, b dans le groupe 2, et done n — a — b dans 
le groupe 1, le nombre des systèmes possibles est égal (") à 


a=n b=n—a 


QT va = =; 
RD RD CCE 


a=0 b=n—a—m 


Pour a donné, on a à effectuer (elle sera, après, multiphiée par C*) la 
somme des produits C_,C"_, ,. Cette somme s’évalue par l’artifice qui 
donne la somme des carrés des coeflicients binomiaux. On observera, ici, 
qu’elle est égale au coefficient de +” dans le produit de (1+x)" “par (1+x)"; 


elle vaut done C#., , D'où 


a=nh 
s=Y cc Pre (OS ER AEENTT A 
dl NRC D UMA) 4) 


a=0 a=0 


Si m et n sont un peu notables, on obtient une évaluation très approchée 
de S en en cherchant le constituant maximal, de part et d’autre du quel 
les autres décroissent presque symétriquement jusqu’à des valeurs beau- 
coup plus petites : on assimile alors la somme S à l’intégrale d’une courbe 
en cloche, méthode générale qui conduit ici à 


1 
4 


" = g ET 2 mHnHA, 
S92T “(M+n+I) #14 0?) 


Or, dès que le document expérimental n’est plus ridiculement pauvre, 
.S entre dans la catégorie des nombres inaccessibles. Avee N = n = 2/4, 
m — 22, on trouve qu'il y aurait ainsi à résoudre et discuter 4.10!* systèmes 
de 24 équations linéaires. La machine électronique a la possibilité d’entre- 
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prendre de vastes calculs et d'exécuter en un temps + extrêmement court 
chaque élément de calcul. Tant que le nombre P de ces éléments reste 
très grand, 7 est si petit que le temps P+ non seulement n’est pas inadmis- 
sible, mais peut même se trouver très bref. Mais si P est une puissance 
de 10 de grand exposant, la durée P+ devient impensable : des millénaires, 
peut-être, pour une banale expérience de physique ! On tend trop à oublier 
qu’enlever quelques unités à un grand exposant ne l’empêche pas de rester 
grand exposant. La possession de puissantes machines électroniques 
n'apporte pas nécessairement la solution de certains problèmes élémen- 
taires, qu'il peut falloir demander à un dispositif spécial simplement 
mécanique, ou attendre d’une étude mathématique (?) particulière. 


(*) Séance du 20 février 19617. 
(:) P. VERNOTTE, Publ. scient. et tech. Min. Air, n° 307, p. 72. 
() P. VERNOTTE, Comples rendus, 251, 1960, p. 2486. 
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SATELLITES ARTIFICIELS. — Jétermination des éléments osculateurs de 
l'orbite d’un satellite artificiel. Note (*) de MM. JEax Kovarevsky 
et François Barrier, transmise par M. André Danjon. 


En vue d'utiliser les observations d’un passage d’un satellite artificiel 
pour l’étude dynamique du mouvement de ce satellite, on est conduit à 
déterminer les éléments osculateurs de l’orbite au moment d’une série 
d'observations. Ces éléments osculateurs sont en général les variables des 
théories analytiques du mouvement de ces corps (‘), leur calcul est un 
intermédiaire essentiel dans une telle étude. L’un de nous a déjà indiqué 
les raisons théoriques de l’importance de cet intermédiaire (?). 

Nous disposons maintenant, en France, de nombreuses observations 
visuelles au théodolite (*) et l’on commence à effectuer des observations 
photographiques plus précises (*). C’est en vue de l'interprétation de ces 
observations et dans le cadre du programme du service des satellites de 
l'Observatoire Paris-Meudon que nous avons entrepris ce travail. Il a été 
grandement facilité par M. Paul Muller qui a fourni un important matériel 
d'excellentes observations et nous a prodigué des conseils concernant le 
traitement des résultats bruts d'observations pour en tirer les données 
premières du problème mathématique. 

La présente Note a pour objet de présenter une variante de la méthode 
de Laplace de détermination des orbites, d’après les observations sur un 
petit arc de trajectoire d’un satellite, observé d’une ou de plusieurs stations 
simultanément. 

Cette variante, particulièrement adaptée au calcul automatique, (nous 
Pavons programmée sur l’I. B. M. 650 de l'Observatoire de Meudon) est 
d’ailleurs applicable sans modification à la détermination d’une orbite de 
planète ou de comète. 

On sait que la méthode de Laplace classique, même sous ses variantes 
les plus modernes, comprend trois étapes : 

19 Détermination de la position et de la vitesse du mobile à un instant & 
donné, à partir de trois observations. 

20 Amélioration de cette orbite de manière à réduire au maximum les 
écarts calcul-observation pour les trois observations de base (°). 

30 Amélioration de cette orbite par une méthode des variations (*) ou 
une autre (*) de manière à l’ajuster à toutes les observations. 

Les modifications apportées sont les suivantes : 

a. Au lieu de déduire les quantités «5, 4, 4, et 2, à,, ©, (coordonnées 
équatoriales, et leurs dérivées premières et secondes à l’instant #) à l’aide 
de trois observations aux temps 4, & et t,; en résolvant les équations 


“ 
; C2 ; : 
(1) M do do (hi do) + (Hi — tb) (4e à) 


C, R., 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 9.) 82 
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et des équations analogues en 2, on utilise autant de couples d'équations 
qu'il y a d'observations. En fait, les erreurs de détermination des inconnues 
restent de l’ordre de (f; — t,)°, alors que les variations de ees coordonnées 
sont loin d'avoir un aspect de trinome du deuxième degré. Aussi a-t-on 
remplacé le système (1) par le système (2) : 

(2) L— Get ah (tree) 2 EE note rh Ka 

et des équations analogues en ‘;, tenant compte des dérivées d'ordre 
supérieur. La résolution du système (2) par la méthode des moindres 
carrés donne les quantités &, &,, &, Co, Ci &e . Étant donnée la précision 
des observations, le degré 5 du polynome nous a paru optimal et l'erreur 
est de l’ordre de (ft; —t,)°. 

b. On calcule alors, par le formulaire classique de la méthode de Laplace, 
la position (æ,, y, z) et la vitesse (x,, y. z,) du mobile à linstant & 
dans un système d’axes géocentriques absolus, puis les éléments de l'orbite 
elliptique définie par ces quantités et les éphémérides qui en résultent. 

L'orbite approchée ainsi calculée est équivalente en précision à celle 
obtenue après trois itérations de la seconde pars de la méthode classique, 
qu'on peut ainsi omettre. 


c. L'amélioration de cette orbite se fait par la méthode des varia- 
tions (° 

Cependant, pour éviter d'appliquer un grand nombre de fois le formu- 
laire de Laplace, on prend les variations sur les coordonnées (24, ÿe, 3e) 
et les composantes (x, y,, z,) de la vitesse à l'instant #. L'emploi de ces 
variables au lieu de (2, %,, %,, 20, 2, 2,) ou encore (2, &,, 2e, 2, la 
distance topocentrique D, et sa dérivée) écarte toute possibilité de difii- 
cultés dues à des diviseurs nuls comme ceux signalés par l’un de nous (°). 

On calcule les variations aux coordonnées équatoriales topocentriques 
pour chaque instant d'observation t; correspondant à chacune des six 
orbites. ” 


Te+ Dr, Yo Es Le 7e. Se: 
Lo, MED, a, Te Te 20. 
To. Fo Su Las Var ac De 


Les variations Dr, Dy, Dz sont prises égales à 1 km, les variations D2”, 
Dy', Dz' à o,o1 km/s. En écrivant que les différences (0—C) (coordonnées 
observées moins coordonnées calculées à partir de l'orbite à améliorer), 
sont des fonctions linéaires de ces variations, on obtient un système 
de 12 équations à 6 inconnues dont la résolution par la méthode des 
moindres carrés fournit les corrections aux éléments initiaux. On a constaté 
que deux itérations suffisaient pour amener la stabilisation de la somme 
des carrés des écarts. 


= 
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On obtient ainsi des éléments osculateurs utilisables dans une théorie 
générale du satellite ainsi que les positions et vitesse initiale, qui peuvent 
servir au départ d’une intégration numérique en vue de l’établissement 
des éphémérides. 

A titre d'exemple, pour un passage de Spouinik IT du 14 mai 1950, 
observé par M. Paul Muller à l’aide d’un théodolite et pour une obser- 
vation photographique de Vanguard IT (20 février 1959 à Organ Pass), 
on a obtenu respectivement les écarts quadratiques moyens suivants 

— Orbite préliminaire : 10’ et 30”; 

— Première itération : 2/5 et 5”; 

— Deuxième itération et itérations suivantes : 2” et 2/5. 

Enfin, cette méthode, appliquée à la détermination des orbites des 
petites planètes, donne aussi lieu à une convergence rapide. Reprenant 
la détermination de lPorbite de Brabantia, qui a servi d’exemple dans les 
travaux récents sur la méthode de Laplace (*), (°), 1l nous a suffi de deux 
itérations pour retrouver les éléments de l’orbite avec une précision relative 
de 10 * avec les écarts quadratiques moyens successifs de 13”, 15” et 0”,8. 


(*) Séance du 20 février 1961. 

() D. Brouwer, Astron. J., 64, 1959, p. 378. 

() J. Kovarevsky, Space Research, Proceedings of the first International space Science 
Symposium, 1960, p. 458. 

@) P. Murzer,, Bull. Astr., 22, 1958, p. 155. 

(:) P. Muzzer et F. BARLIER, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2886. 

(5) A. DanJoN, Comptes rendus, 230, 1950, p. 675 et Bull. Astr., 16, 1951, p. 85. 

(5) J. KovarevsKy, Comptes rendus 244, 1957, p. 856 et Bull. Astr., 21, p. 161. 


(Observatoire de Paris-Meudon.) 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Un essai de théorie phénoménologique 
des masses propres des particules élémentaires. Note de M. Ouivier 
Cosra pe BEAUREGARD, présentée par M. Louis de Broglie. 


En son actuel état la théorie quantique des champs n’est pas en mesure 
d'expliquer la genèse des masses propres des particules élémentaires. 
Il ne paraît pas non plus que les divers formalismes d’endo-espaces des 
particules élémentaires, avec les nombres quantiques liés aux diverses 
rotations dans ces espaces, contiennent la solution du problème. Par 
contre, nous avons produit ('), (*) un argument numérique suggérant 
fortement que la quantification des masses propres des particules élémen- 
taires implique trois quanta de masse, leptique nu (masse de lélectron), 
mésique m, (3/2 masses du méson 4), barique m, (masse du proton) (*), 
eux-mêmes liés biunivoquement aux constantes de couplage e*, lc, g° 
des champs électromagnétique, gravitationnel ('), Toi mésique; l’inter- 
action faible n’est peut-être pas exclue de ce schème, car si elle est 
véhiculée par un hypothétique boson lourd, sa ressemblance formelle avec 
l'interaction électromagnétique pourrait impliquer une relation entre sa 
constante de couplage et e*. 

Nous proposons ici un discours interprétatif, de forme encore sommaire, 
essayant de justifier la relation que nous avons indiquée (’), (*) entre les 
trois quanta de masse et les constantes de couplage e?, le, g°, relation 
impliquant le quantum de longueur ! défini à la fois « à la Yukawa » rela- 
tivement à m, (demi-masse du méson 7.) et égal au « rayon classique 
de l’électron (1 2;8;107" em) 


(1) GORE — 


Pour la formule des masses propres des particules élémentaires, nous 
» 


avons proposé (!), (?), (*) 


(2) M = RMI + RoMo+ AyMy + terme correctif, 


où les trois nombres quantiques 7, nr, y sont essentiellement positifs 
ou nuls (*), demi-entiers ou entiers; le terme correctif, de signe quelconque, 
serait celui que calcule sur beaucoup d’exemples la théorie quantique des 
champs: 

Ces remarques suggèrent de transposer analogiquement le schème de la 
quantification de l’énergie par l'équation de Schrüdinger de la manière 
que voici : remplacer l’énergie par la masse propre, l’espace tridimen- 
sionnel par lespace-temps quadridimensionnel, la fonction d’onde Ÿ par 
le propagateur PD(x—2+') où P désigne le projecteur d’'Umezawa et 
Visconti (‘) (afin de pouvoir disposer d’une fonction de la distance 
dans l’espace-temps), le potentiel V (x) par un «potentiel scalaire d’espace- 


ee 
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temps » U (x —x')"/Ù | représenté par une fonction universelle multi- 


pliée par e*, lc, g° suivant qu'il s’agit de l’interaction électromagnétique, 
gravitationnelle, mésique; bien entendu, la fonction U devrait être telle 
que, aux distances du genre temps + — x’ grandes devant /, le propagateur D 
soit indiscernable du propagateur de Jordan-Pauli de la particule consi- 
dérée; autrement dit, ce potentiel U, nul pour les distances du genre 
espace, ne devrait se faire sentir qu'aux distances du genre temps d’un 
ordre inférieur ou égal à L. 

Mais alors, une nouvelle approximation se trouve suggérée pour une 
première exploration du problème. Imaginons que, dans l’espace ordi- 
naire, une source ponctuelle monochromatique soit placée au centre d’une 
sphérule transparente de rayon /, d'indice 1, de surface semi-réfléchissante; 
les longueurs d’onde L de la radiation non évanescente émissible dans 
l’espace extérieur seront telles que 


(3) c = _ (n entier positif). 
Dans l’espace-temps, supposons que le propagateur de Jordan-Paul 
D (x — x’) perde ses propriétés classiques aux distances du genre temps 


inférieures à !, c’est-à-dire entre les deux nappes de l’hyperboloïde 


(4) MB (++); 


postulons que ces deux nappes sont semi-réfléchissantes au sens des 
créations et annihilations de paires à la Feynman, et que « l'indice » du 
domaine spatio-temporel compris entre les nappes de l’hyperboloïde et 
celles du cône isotrope asymptote vaut e*/hc, 1, g*/hc(h — 27h) suivant 
qu'il s’agit de la self-interaction électromagnétique, gravitationnelle, 
mésique; en effet, remplaçant dans (1) les masses propres m,, mo, m, 
par les fréquences propres w, %, Y, correspondantes, il vient les formules 
à comparer à (3) (pour n = 1) 


(CNE: 
(5) RENE 


o? 
2 _ 
hoc 


C 
DORE) VE 


l 


) 


Il © 


comme les multiples des Y apparaissant dans (2) sont entiers ou demi- 
entiers ('), il y a bien analogie entre (3) et les (5). 

Il semble à priori difficile de justifier que la somme de multiples des 
apparaisse dans (2); mais on peut remarquer qu’une situation analogue se 
présente avec la fusion en un seul de plusieurs corpuscules; là aussi, 
la fréquence propre du corpuscule résultant est la somme des fréquences 
des corpuscules fondus, plus un terme correctif associé à l’énergie d’inter- 
action (négatif en général). 

Une curieuse remarque s'obtient si l’on substitue à # l'interprétation 
‘que nous en avons proposée (?) 


(6) NIc—=2rhe= GI, 
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où 9 désigne une « charge gravitationnelle universelle »; la relation de 
Planck entre énergie et fréquence se récrit formellement comme une 
énergie gravitationnelle potentielle 


Gaon° y 
: 4 
27rL c 


(7) Me hu 


la signification physique (si elle existe) de ce fait nous échappe; rappro- 
chée du commentaire entourant les formules (5), la remarque suggère que 
les « ondes matérielles » seraient analogues à des ébranlements de diverses 
fréquences affectant le substrat gravitationnel de l’espace-temps. 

Tout récemment, R. L. Garwin, V. L. Telegdi et coll. (*) ont déduit d’une 
mesure du moment magnétique anomal du muon qu'aucune longueur 
fondamentale du genre espace n'existe qui soit supérieure à 2.107‘ em. 
En un sens ce résultat est décevant, car de nombreux arguments (dont 
les nôtres) suggèrent l’existence d’une longueur fondamentale de l’ordre 
de 10 ‘em. Mais suivant notre proposition la longueur fondamentale 


læ2,8.10 ‘* cm est du genre temps, ce qui écarte tout conflit avec le 
résultat du C.E.R.N. 


(') Comptes rendus, 248, 1959, p. 932. 

() Comptes rendus, 252, 1961, p. 849. 

(*) Nous changeons légèrement la présentation de la question par rapport à (!) et (2), 
afin : a. de faire jouer des rôles analogues aux trois fermions chargés e, u, P; b. de faire 
disparaître les valeurs négatives des n/,. 

(*) Nuclear Phys., 1, 1956, p. 20. 

() Phys. Rev. Letters, 6, 1961, p. 128; pour une longueur aussi petite, nous préférons 
la notation / à L. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Extension de la méthode des processus quasi réels 
aux interactions boson-photon. Note de M. Paur Kessier, transmise par 
M. Francis Perrin. 


Nous étendons la méthode des processus quasi réels aux diagrammes de Feynman 
élémentaires comportant un photon et deux états de boson (relativiste). 

La méthode des processus quasi réels (!) s’étend sans difficulté aux 
diagrammes élémentaires comportant un photon et deux états de boson 
(relativiste). Ainsi, nous allons montrer que le diagramme de la figure 1 
représente (à la condition que E, E’ 5 m, m étant la masse du boson) 
un processus quasi réel auquel est associée la probabilité 


2QUaE 1\ dk k&\ 
P(E, k) dk — (10 7 mas ) F (2 R ): 


Nous prouverons ceci pour les trois possibilités de branchement du dia- 
gramme élémentaire, autrement dit pour les trois cas : photon virtuel; 
boson sortant virtuel; boson entrant virtuel. Nous utiliserons les mêmes 
notations que dans la référence ('), les données relatives au boson rem- 
plaçant celles relatives au fermion. 


\ \ 
\ \ 
! À \ 
E F p Ex lo #Xx à 
4 \ 
N \ 
\ 
I 
[ [ 
AE RE 
I | 
( 
| 
I A B 
Fig. 1 Fig 2. 
10 Le photon est viriuel. — Nous avons à comparer les sections efficaces 


relatives aux processus À et B représentés sur la figure 2 : 


= -7le.M; 


LE d p' ! 2 
a ge] Ep LP + M 
Avec les approximations déjà utilisées dans (!) (l’angle $ étant supposé 
essentiellement << 1), on obtient 


op! 2 E’ dk o do ; : 
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où € (une fois effectuée la transformation de jauge s — s —(:,/k)k) 


+ 
représente un vecteur unitaire perpendiculaire à k et situé dans le plan 
de diffusion. On a donc 


da (ea ‘dk E 2a E 1° fé ( de 
Ur mer) RE le = PE (in Pme 3). TUE) 
DRE d 
é E> 
20 Le boson sortant est virtuel. — Les sections eflicaces pour les dia- 


grammes À et B de la figure 3 sont : 


Fr — Te F3 
x Up BK é ja a [dk D0B@ _!}) 23 PRET 
es | ÉtE =EEN [(2p —k).e}| MPa ee fer E é EM 
Todd dk AE E I dk 15 à 
=+/ PRE AVE bulle t= (in nn à) RCE Jos. 
es 
Q FD ae a as 
\ \ ER ul | 
EX | ue Le EPA) fe 
| Le 1 \e AA \ le, 
u À A x \|/ 
| h | 
LE ï ÂE 
| 2 
| 
ñ l il 
| OO 
A B À B 
Fig. 3. Fig. 4. Fig: 15: 
3° Le boson entrant est virtuel. — Les sections efficaces pour les dia- 
grammes À et B de la figure 4 sont : 
PEN (Ur P 
4 PE (CAS [= 
4 d p'Œ&k 
— lM'\° 
AE ne] Pre mp CPE): FIM 


RE (Ep er UM o° do dk E' 
Æ pue nn EP IMPE ga = [2 Aer ms) € ElMP: 
! (Fe) (+8) 


En remplaçant les variables (k, p') P?? (F, à), on obtient, suivant 
que E est constante ou non, l’une ou l’autre des formules 


E \ Pak k 
Fate (in Pmax — RCE) 
PA AE dE (ne Puis} :) E(i-s ï: 


’ 
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Du diagramme élémentaire de la figure 1, on passe facilement à celui 
de la figure 5, en traitant la création de l’un des deux bosons comme 
l'absorption d’un boson de charge opposée et d'énergie négative. L’expres- 
sion donnée plus haut pour P (E, k) dk doit être multipliée par le fac- 
teur d’p/d’k, et un facteur supplémentaire 1/2 (dû au fait qu'ici l’on prend 
la moyenne, et non la somme, sur les états de polarisation du photon). 
On obtient ainsi la probabilité associée au diagramme de la figure 5 : 


ke on ne E 1\E(Â—EKE)dE 
P(E) dE = (In mn à) ue 

Cette formule est pratiquement identique à celle établie par Drell (?) 
pour analyser la réaction ÿ + p — p + 7 + +* dans certaines conditions 
expérimentales. 


(:) P. Kesszer, Nuovo Cimento, 17, 1960, p. 809. 
@) S. D. Dre1z, Phys. Rev. Letters, 5, 1960, p. 278. 
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THERMODYNAMIQUE. — Étude de la chaleur de transformation austénite-perlite. 
Note (*) de M. Marc GExoT, présentée par M. Georges Chaudron. 


La chaleur de transformation austénite-perlite a donné heu à de nom- 
breuses déterminations dont l’ensemble est très divergent (*) à (°). Nous 
avons essayé de déterminer cette chaleur par la méthode de calorimétrie 
continue (‘) qui consiste au cours du refroidissement d’un échantillon dans 
un calorimètre à enregistrer simultanément la température de l’échantillon 
et celle du liquide calorimétrique. 

Le laboratoire interne de notre calorimètre est constitué par une double 
enveloppe en acier inoxydable poli où un système adéquat de rodages et de 
robinets permet de créer et de maintenir le vide. Nous désirions ainsi 
réduire la vitesse de refroidissement de l’échantillon pour assurer une préci- 
pitation plus complète de la perlite et une meilleure homogénéité de la 
température dans l’échantllon. La vitesse de refroidissement de l’échan- 
üillon restait néanmoins élevée, de l’ordre de 0,70/s. 

Tout un ensemble de précautions permet de limiter le flux de chaleur 
parasite allant de l’échantillon vers extérieur du calorimètre. 

L’échantillon d’acier perlitique, préparé à l’'IRSID par fusion sous vide 
à partir de fer électrolytique de haute pureté, ne contenait à côté du carbone 
(0,816 %) que des teneurs absolument négligeables en les autres éléments. 
Il était cylindrique de 12 mm de diamètre et 120 mm de hauteur, percé 
au centre d’un trou de 50 mm de profondeur pour le thermocouple dont 
nous pouvions déplacer la soudure suivant l’axe du cylindre. 

Après chaque refroidissement léchantillon était examiné microgra- 
phiquement puis était recuit. La structure entièrement perlitique devenait 
très fine après de nombreux cycles. 

L’échantillon était porté à 11009 dans un four monté sur rails puis 
introduit très rapidement dans le calorimètre, en étant maintenu conti- 
nuellement sous atmosphère d’argon. 

Après quelques expériences, nous avons constaté une corrélation certaine 
entre les valeurs trouvées et la position de la soudure du thermocouple 
dans l’échantillon. Aux positions médianes correspondaient des valeurs 
fortes, aux positions plus proches du haut de lPéchantillon, des valeurs 
faibles de la chaleur de fusion. 

Nous avons alors étudié un échantillon en fer électrolytique de haute 
pureté de forme identique au précédent, en plaçant la soudure du thermo- 
couple exactement au centre. 

Nous avons trouvé une valeur de 4,7 eal/g nettement supérieure à celle 
généralement admise de 3,9 cal/g (°). 

Pour confirmer et expliquer ce phénomène, nous avons étudié le refroi- 
dissement de l'échantillon à 0,8 % de carbone en plaçant alternativement 
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au cours d’une mème expérience la soudure du thermocouple dans l'axe 
du cylindre à des profondeurs de 3 et 6 em (cette dernière est située dans 
le plan médian du cylindre). Nous avons ainsi obtenu sur le même dia- 
gramme deux courbes d'analyse thermique pour les deux positions du 
thermocouple. 

Nous avons alors observé un palier eutectoïde beaucoup plus long à la 
profondeur de 6 em qu’à celle de 3 em. 

En d’autres termes, 1l y a un front de transformation qui se déplace au 
cours du temps de l'extérieur vers l’intérieur du cylindre. On comprend 
alors pourquoi le palier eutectoïde étant plus long au centre, on trouve en 
ce point une valeur trop élevée de la chaleur de transformation. 

Pour tenter de pallier cette difficulté, nous avons effectué dix expériences, 
les neuf premières en plaçant la soudure du thermocouple à différentes 
profondeurs, et la dixième en la déplaçant constamment dans le puits 
axial de l'échantillon de manière à réaliser une longueur de palier moyenne 
dans une seule expérience. Les résultats sont reportés dans le tableau 
ci-dessous. 


CAE 1 2. 3. f. De 6. Ji 8. 9, 10. 
PERMET ILE OT NL ET T7 DONNER DOI 2 LOIS 20 E0I 210101, 101.2 
ISERE ne Te 8,8 8,6 8,7 8,6 7,8 7,8 (ONE 6,9 8 
LPC RER TRS? DUT SN MED LOSC OA SAUT RE UT NO 
IEEE 602 699 697 00 697 690 699 60 697 600 

9 9 5 / 9 : 99 Ë 97 9 
PART ON 01 KO RO TO RS OST O2 16 19,6 19,1 


P, poids de lPéchantillon en grammes; 
L. longueur du palier en centimètres; 
Ly, chaleur de transformation en calories par gramme à la température T; 

L,,,, chaleur de transformation en calories par gramme à la température 723° C; 

T, température expérimentale de transformation. 

Nous avons utilisé les données de (*) sur la chaleur de transformation 
2-Y du fer pur, pour corriger les valeurs L; et les ramener à la température 
eutectoïde 7239 C. 

L;:, est de 18 cal/g en moyenne pour les neuf premières expériences et 
de 19,1 cal/g pour la dixième et nous adopterons comme moyenne de nos 
mesures 18,5 cal/o. 

On peut trouver dans la littérature les valeurs suivantes pour la chaleur 
de transformation austénite-perlite en calories par gramme : 15,9 (*), 
16,1 (*), 19,3 (°), 22 (‘), 19,6 (‘), 18,4 (°), 22,5 (*), dont la valeur moyenne 
est 19 cal/g. 

Par ailleurs, en utilisant des données récentes sur l’activité du carbone 
dans l’austénite ('*) nous avons déterminé au point eutectoïde les chaleurs 
de dissolution du fer (900 cal/mole) et du graphite (9 600 cal/mole). En 
relation avec ces valeurs, la chaleur de formation de la cémentite, 
5 000 cal/mole à 73230 C suivant (‘), donne 7 300 cal/mole pour la chaleur 
de dissolution de la cémentite. Cette valeur concorde avec les données 
d’activité de (!°) et la courbe de dépôt de la cémentite dans l’austénite 
sélectionnée par ('°). 
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Les chaleurs de dissolution du fer et de la cémentite ainsi obtenues 
fournissent 19 cal/g pour la chaleur de transformation austénite-perlite 
et c’est cette valeur en accord avec la moyenne de celles de la littérature 
et avec notre propre détermination que nous adopterons finalement. 


(*) Séance du 13 février 1961. 

(:) M. GEeNor et R. HAGEGE, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2901. 

(@) L. DARKEN et R. Gurery, Physical Chemistry of Metals, Mac Graw Hill, 1953, p. 396. 
() A. MEUTHEN, Ferrum, 10, 1912-1913, p. 1. 

() S. UmiNo, Sc. rep. Tohoku University, 15, 1926, p. 331. 

6) H. Esser et H. Grass, Stahl und Eïisen, 53, 1933, p. 92. 

() W. OELsEN et K. RreskAMP, Archiv Eisenhüttenwesen, 26, 1955, n° 5, p. 253. 
() W. HAGEL, G. Pounp et R. Mexx, Acta Metallurgica, 4, 1956, p. 37. 

(6) J. KRAMER, G. Pounp et R. MEL, Acta Metallurgica, 6, 1958, n° 12, p. 763. 
(‘) R. AverDicK, Dr Ing. Dissertation, Techn. Hochschule Aachen, 1932. 

(!) H. ScxeNcKk et H. Kaiser, Archiv Eisenhüttenwesen, 31, 1960, n° 4, p. 227. 
(!:) M. HANSEN, Constitution of binary alloys, Mac Graw Hill, 1958. 


(Laboratoire de chimie propédeutique de la Faculté, des Sciences, Orsay.) 


NACRE 0,946 0,949 
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ÉLECTRICITÉ. — {nfluence de la pression d’un gaz neutre sur la résistance 
d’un fil de nickel (‘). Note (*) de M. Gréçoire Voroviek, transmise 
par M. René Thiry. 


Dans le présent travail, nous avons étudié comment se comporte la 
résistance électrique d’un fil de nickel de type commercial, en fonction 
de la pression jusqu’à 1050 kg/em°* d’azote pour des températures allant 
de o jusqu’à 40° C. 

Le fil de nickel de 1,8.10 “cm* de section et de 10 em de longueur 
était relié à deux bornes fixées sur des plaques de plexiglas. 

L'ensemble était contenu dans une bombe à l’intérieur de laquelle on 
pouvait faire varier la pression du gaz qui la remplissait. 

L'entrée et la sortie du courant électrique se faisait à travers une embase 
comportant six entrées de courant dont l'isolement et l’étanchéité étaient 
assurés au moyen de résine d’araldite. 

Un accumulateur de 2 V alimentait le circuit électrique essentiellement 
constitué par deux résistances en série; 

19 Une résistance importante R donnée par une boîte de résistances 
étalons « L.I. E. » qui permettait de fixer l'intensité à 1,5 mA 
(1050 Q à 200 C); 

20 La résistance r à mesurer, très petite, réalisée par le fil de nickel 
(0,949 Q à 200 C). 

Les variations de r, parcourue par un courant constant, sont déduites 
de la mesure des variations de la tension aux bornes lues sur un milli- 
voltmètre G 221. 

Les expériences ont été faites à température constante, d’abord à la 
température ambiante de 200C puis à des températures allant de o 
à 400 C de 5 en 5°. ; 

Toutes les valeurs de r aux différentes pressions et températures ont 
été rapportées à la valeur r, correspondant à 195 kg/em° de pression 
et 200 C de température. 

- 


—+ _p—195 à 1050 kg/em? d'azote. 4°— 0 à 4o°C. 
ro 


CC)  p(kg/em’).. 195. 250. ! 350. | [450 550. © 650. 750. 850.2 “YS0: Ÿ: "TOS0. 


LU, HE 0,787 ‘0,789 0,703 0,796 0,799 0,807 0,813: 0,820 0,826! 0,83 
LEE SRE LAS 0,840 0,842 0,846 0,849 0,853 o,859 0,866 0,873 0,879 0,88 
TS AS AE AE TE 0,892 0,892 0,899 0,903 0,906 0,913 0,919 0,926 0,933 0,9 

0,923 0,96 0,99 0,964 0,970 0,976 0,986 o 
I 


AA PERTE OS 1 000 1,009 1 00001 ODO MT OS TIO2OMETS ODO LS 090 OO MED, 0/10 


Nr TRS ot D,0)2 1,000 1, 00OMUT, 0031 O00ENT, 073101, SONT, 0801090 1, 000) 


Rene ANR PALON M TA TONI TT MS TNTTONNED ONTNT 20 AU EL 0 TS 10 TETE 
A at MAT DE E HTDONMIRTOSNTA TOO TOO 1710 SUIL L7 OM LODEL, LOIR TOO M2 00 


5] 


4 
Re 0 1 2130 II 10 MD 22001: 22001 22000200 MIT 0 ONU HOME AE e.00 
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Les résultats sont donnés par les tableaux et les courbes ci-dessous. 


Remarques. — La montée en pression s’effectuait pendant 48 h et chaque 
descente en 60 h environ en tenant compte du phénomène d’hystérésis. 

Pendant l'introduction de l’azote sous pression dans la bombe, il se 
produit une forte augmentation de la résistance du fil de nickel, due à 
une élévation de la température produite par la compression adiabatique 
du gaz et une attente de 30 mn est nécessaire pour avoir une valeur stable 
de la résistance. Le phénomène est réversible pendant la descente en 
pression. La variation de r peut s'exprimer sous une forme différentielle, 


/ dr dr : 
Che Le À dt + (Y ïk dp. 


Les courbes donnent immédiatement or/0t à pression constante et or/o0p 
à 1° constante. 


7 
To & 30°C” 
1152 gt & 


1107 
1100 2 250€ 


1053 
1046 CURE 
1040 
1033 
1026 
1020 
1013 


1000 : 
0,993 4 °-150€ 


0946 
D] Hg/cm ? 
195 250 350 450 550 650 750 850 950 1050 


Conclusion. — L'examen des résultats montre que l'influence de la 
pression à {0 — 20° C sur la résistance du fil de nickel commence à partir 
de 195 kg/em”. Ensuite on constate une légère augmentation de r propor- 
tonnelle à la pression. 
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Cette augmentation de r s’accentue à partir de 550 kg/em* et cette 
progression de la résistance se conserve jusqu’à 1050 kg/em”. 

L'influence de la température sur la résistance du fil de nickel est indé- 
pendante de la pression et l’augmentation de la résistance r avec la tempé- 
rature est plus importante que celle que donne la pression. 

L'augmentation de 1° de température produit la même variation de la 
résistance r du fil de nickel qu’une augmentation de p = 150 kg/em* environ. 


(*) Séance du 20 février 1961. 
() Le présent travail a été effectué au Laboratoire des Hautes Pressions du C. N.R.S,. 


avec le concours de M. Claude Magnien, Ingénieur au Laboratoire. 
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SEMI-CONDUCTEURS. — Contribution à l'étude du potentiel d’électrode des 
semi-conducteurs en solution. Note de M. Grorces FeuILLADE, présentée par 
M. Gaston Dupouy. 


On calcule l'expression du « potentiel mêlé » résultant de réactions simultanées 
sur une électrode semi-conductrice, avec et sans illumination. 


Après examen du comportement des Jonctions n-p dans des solutions 
renfermant deux systèmes redox déterminés (‘), nous envisageons l’étude 
du « potentiel mêlé » (?) d’une électrode monocristalline homogène dans une 
solution renfermant un nombre arbitraire de systèmes redox qui font 
intervenir, séparément ou simultanément, les deux sortes de porteurs. 
Rappelons les principales conditions de calcul (*) : 1° absence d'états 
superficiels; 2° vitesses réactionnelles faibles (*), (*);:39 non-influence de 
la diffusion des porteurs dans le contrôle des réactions superficielles (faible 
valeur de la durée de vie +); 4° existence d’un effet photoélectrique déter- 
minant une concentration de minoritaires 


Cu — Cu à re HAE + Ë Vix |, 


à la limite de la zone chargée (*) (f,, vitesse de génération superficielle, 
£, coefficient d'absorption de la lumière). 

Symbolisme et conventions de signe. — 1° Les grandeurs relatives aux 
minoritaires ou majoritaires sont affectées des indices où M. Ainsi, #,;, 
ka, OVax désignent respectivement la vitesse, le coefficient d’entrai- 
nement et le potentiel d'équilibre interfacial de la 1°”* réaction impliquant 
les minoritaires; 3, 3, sont les signes des charges correspondantes (+ 1). 
Les potentiels d'interface n’intervenant que par des termes de la 
forme 2V —©V.;, il est plus simple de leur substituer, en conservant 
les mêmes symboles, les potentiels d’électrode aux bornes de la chaîne 
Cu/S-C/Sol./Calomel, ce qui élimine les concentrations de porteurs dans 
l'expression de 2Ve;, Vu, qui ne dépendent plus que des concen- 
trations superficielles des réactifs en solution; 20 les réactions 1, 7, 
sont orientées dans le sens du transfert des porteurs vers l'extérieur de 
l’électrode (‘). Les porteurs sont affectés des coefficients stæchiomé- 
triques %, N;. 

L'application de la relation de de Donder-Pourbaix (°) et l’équation de 
conservation électrique permet d’écrire le système suivant, les réactions t 
et 7 étant supposées ne faire intervenir qu’une seule sorte de porteurs : 

2e) 


Pur St NS V4 : 
: = CenOoV— Va :) + ÀT Log | 1 + FD PP TE 
AR SITE ml F | C@ T5 | 


PM; 


N ;ku; 


pe T > VA = v,, F > — 
==R 24" (aV — ON Are Su À uit Eu 2t Mj — 0. 


tt 
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On pose 9V—0V, +A5V, où OV, est la différence de potentiel dans 
l'obscurité et AV la tension photoélectrique : 


(Gi) Vo | Evikur Vous + ZEN ;ku; OVen][Zvikui+ EN ;ku;], 

! zu KT 2V;kui (246 
2 AG —— # : ee Los 
(59) e Eviku+EN;kn © Cu +E Dr) : 


avec 
NS N Vi (la; (1—2;) 
Ve — 0m, ur Ki Cu: à 4 Es = — kÿ; Ci! Le 


%, «; étant les coeflicients de Gants relatifs au € passage en solution » 
des porteurs considérés et k; ky;, dépendant des concentrations super- 
ficielles des réactifs en solution (‘). La présence de réaction à deux types 
de porteurs (4 +... N:M +...) introduirait dans £; (minoritaire) 
des termes de la forme 


Gi Nu (vi No ki Ou GR (oi + N) Kat Ni CG CNE 


En ne considérant que les réactions à un seul type de porteurs, on obtient 


(1) sv x 2 y; Ko Ée, #5) SV, ui + EN; hs; Co M OVen; 
0 SRE ot SN: 7%; Ci Ch (2 ;) 
< 5 640 SCA N (DEA 
(2) AÔV— _ D Cal + S N; =; Log 1 3 ——— |: 
J e Zviki; C, F4 + 2ÈN); PLSTLON CG HE Dr): 


Théoriquément, l’analyse des mécanismes superficiels peut être obtenue 
par l’application des formules (r1”) et (2’). À titre d’approximation, nous 
envisageons le cas de réactions monoélectroniques (v;, N;— 1) avec 
%, 4, — 0. Nous exprimons (1’) et (2°) en fonction de la concentration 
d'électrons (e-), les indices e et À indiquant respectivement les électrons 
et les trous. On pose 

Kr——2 ke 
Re OV RO Ven) (EXD) A Ve (DES OV.) (ZK) 7 


Ainsi, pour les types n et p : 


(Gi) OV [Ka ÔVen ne? + KeOVel(e-) ][Kan? + K,(e-)?], 
N ET Kyn; 0 (em 
pour # seul : AV —— 2. Ru — Log Res (VAR 
CORTE EIK (Ce) ae ni 2 (1 + V/Dr) |’ 
(2/3) ’ > 
: SU Vi N KP) | OT? 
| pour y seul: AV — FAIT no ME F LUn | 


La figure indique les variations de 2V, et ASV en coordonnées semi- 
logarithmiques. Si K: diminue par rapport à K,, le point d’inflexion des 
courbes se déplace dans le sens des (e-) croissants; simultanément, A2V tend 
plus rapidement vers zéro dans la zone p et son maximum dans la zone n 

C. R., 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 9.) 83 
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s'élève. Ainsi s'explique linstabilité particulière des systèmes redox à 
minoritaires lors d’une illumination, d’une contamination par un système 
à majoritaires ou d’une variation de résistivité, au voisinage de la concen- 


tration critique ÿ K/3K, nr. 


(:) G. FEUILLADE et S. MARETTE, J. Chim. phys. (à paraître en avril-mai 1961). 
() P. VAN RYSssELBERGHE, Electrochemical affinity, Hermann, Paris, 1955. 
() IL PRIGOGINE, Thermodynamique des phénomènes irréversibles, Dunod, Paris, 1949, 


P. 29-43. 
(*) P. DELAHAY, Ann. Rev. Phys. Chem., 8, 1957, p. 229. 


(Centre National d'Études des Télécommunications, 
Issy-les-Moulineaux.) 
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ÉLECTRONIQUE. — Obtention d’un courant polyphasé à partir d’un courant 
monophasé de fréquence variable. Note (*) de MM. Vranimim GavREAU, 
AzserT Caraora et Marcez Mae, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Les courants monophasés de fréquence variable sont faciles à transmettre 
par radio ou à reproduire par un magnétophone, mais les courants poly- 
phasés conviennent mieux pour la commande directe (*) par selsyns. 

Or, s’il est facile d'obtenir un courant polyphasé à partir d’un courant 
monophasé de fréquence constante, de très grandes difficultés se présentent 
dans le cas d’une fréquence variable, car les déphasages produits par des 
selfs et par des capacités, varient avec la fréquence. 

Nous avons réalisé un montage électronique à changement de fréquence, 
permettant d'obtenir un courant polyphasé à partir d’un courant mono- 
phasé de fréquence variable. Il est basé sur le fait que les relations de 
phase se conservent dans un changeur de fréquence à plusieurs voies, 
à condition d'utiliser le même « oscillateur local » pour toutes ces voies. 
Pour obtenir un courant triphasé de fréquence variable f, nous partons 
d’un courant triphasé de fréquence assez élevée, F, = Cte. Nous faisons 
le changement de fréquence pour chacune des phases (tensions uw, us, u:) 
en utilisant comme « oscillateur local commun », la tension monophasée u 
de fréquence variable F. On obtient ainsi les trois composantes p1, p», »; 
de la tension triphasée de fréquence variable F, — F — f. 

En effet, soient 


; 27) 
ui — Ucosot, Ur \Ucos tonte 3 J? 


\ 


VA 
4 T = 
Us — Uscos ( we + 3) et u = Ucos(wt +0). 
L 9 


Alors 
= tu = VU cos (w,t) cos(wt + o) 
J, U J, Ü 
_ cos | (9 — &) € — o + “ù cos [ (oo + w) + 0] 
et 
AE 2T 
su au UU cos (ve + 2) cos (ot +) 
UAU 2T CU 2T 
TE cos | (Go — &) € — O + 3 + ; cos (oo+o){+9+ - 


On voit que », est déphasé de 27/3 par rapport à ».. 

On trouverait de même que »;, est déphasé de 47T/3 par rapport à v.. 

Par conséquent, #1, #», ?, est une tension triphasée, tout comme wi, uw», us. 
Mais cette tension est de fréquence variable f = (w, —w)/27 (seule la compo- 
sante de pulsation ©, —% nous intéresse, car la composante ©, + © est 
de fréquence trop élevée : on lélimine facilement par un filtre passe-bas). 


_ 
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En pratique, nous avons utilisé les fréquences suivantes : F, = 500 Hz, 
F variant entre 475 et 425 Hz, de façon à obtenir un courant triphasé de 
fréquence variant entre 23 et 75 Hz, convenant pour la commande d’un 
selsyn différentiel pouvant tourner dans un sens et dans l’autre avec une 
vitesse pouvant atteindre 1500 t/mn. 


F Mono PHASE 
VARIABLE 


TRPHASE 
VARIABLE 


ECH42 


Fo TRIPHASE 
FIXE 


Le courant triphasé de fréquence constante F, était fourni par une 
sirène photoélectrique. Nous avons utilisé des filtres - passe-bas pour 
séparer le courant triphasé de fréquence variant entre 25 et 75 Hz. 
L'emploi de plusieurs fréquences F, différentes (et de fréquences F corres- 
pondantes) permet une télécommande multiple simultanée ainsi que 
l'enregistrement et la reproduction de plusieurs commandes simultanées 
indépendantes au moyen d’un magnétophone ordinaire. 


(*) Séance du 20 février 19617. 

(:) Commande consistant à utiliser les selsyns comme des moteurs synchrones difé- 
rentiels et à utiliser des « moteurs à collecteur fixe » pour amplifier leur couple mécanique 
(Brevets français n°5 1.142.019, 1.187.699 et 1.232.357 du Centre National de la 
Recherche Scientifique). 

(Centre de Recherches Scientifiques et Maritimes, 
66, rue Saint-Sébastien, Marseille, 6€.) 
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OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Utilisation d’un éclairage quasi incohérent 
pour l’observation d'objets amorphes en Microscopie électronique. Note (*) 
de M. Pierre SeLue, présentée par M. Armand de Gramont. 


On utilise habituellement en Microscopie électronique un éclairage assez fortement 
cohérent. Il en résulte des figures de défocalisation pouvant conduire à des inter- 
prétations fausses des images. Etude de la reproduction en Microscopie électro- 
nique des conditions classiques d’éclairage incohérent de la Microscopie optique. 
Les conditions de réalisations expérimentales sont discutées. 


Les tentatives d'évaluation du contraste des images obtenues au micro- 
scope électronique, basées sur les seuls phénomènes de diffusion, ont conduit 
d’une part à préconiser des angles d’illumination de l’ordre de 5.107" rad 
pour obtenir une bonne différentiation entre deux régions de l’objet et, 
d’autre part, n’ont pas permis de rendre compte quantitativement de 
manière satisfaisante de la visibilité de détails fins voisins de la limite de 
résolution, dans les objets amorphes constitués d’éléments légers (1), (?). 
C’est pourquoi on a fait appel à la partie cohérente du faisceau diffusé 
susceptible d’interférer avec le faisceau direct. Il en résulte un contraste 
de phase dû aux aberrations du système optique et qui peut être accru 
par une légère défocalisation de l’objectif (*), (*). 


Les microscopes électroniques actuels sont conçus pour permettre des 
angles d’illumination de 4 — 107* à 2.10‘ rad, ce qui conduit dans le plan- 
objet à des largeurs de cohérence À/24 compris entre 20 et 100 À. Dans 
ces conditions, l'importance des phénomènes d’interférence devient prépon- 
dérante dans l’aspect des détails de l’image, au voisinage de la limite de 
résolution dès qu’on s’écarte du plan de bonne mise au point d’une distance 
supérieure à O,1 {L. 

Il en résulte des figures qui peuvent fausser l'interprétation des 
images. Ainsi, un film de carbone paraît avoir une texture granulaire 
très marquée, d'autant plus grossière qu’on s’écarte davantage du plan 
de mise au point (*), mais l’image conserve une netteté apparente pour 
des défocalisations d'autant plus importantes que lPangle d’illumination 
est plus petit. 


Éclairage à faible cohérence. — Nous avons cherché à réaliser des 
conditions d'éclairage se rapprochant le plus possible de l’incohérence 
l'angle d'ouverture du condenseur a été porté à la même valeur que l’ouver- 
ture optimale de l’objectif, soit 4, — 6.10 * rad, dans le cas considéré. 
Pour réduire l’éclairement auquel est soumis l’objet à des valeurs compa- 
rables à celles qui sont utilisées dans les conditions habituelles d'observation, 
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nous avons réduit la brillance du « cross-over » en augmentant la polani- 
sation du Wehnelt. 

Nous avons aussi réalisé, dans une autre série d'expériences, les condi- 
tions d'éclairage de Kühler au moyen du double condenseur convenablement 
excité mais il est plus difficile de contrôler la bonne exécution de ce réglage. 
D'autre part le centrage est plus délicat et l’homogénéité du faisceau 
laisse souvent à désirer. | 

Pour conserver une résolution voisine d’une dizaine d’angstrôms, 1l 
devient essentiel : 

1° d'utiliser un objectif de faible aberration chromatique et sphé- 
rique; 

20 d'employer un diaphragme d’objectif convenablement situé, 
c'est-à-dire au voisinage immédiat du plan focal image, et dont 
louverture corresponde dans des limites assez étroites, à l’ouverture 
optimale %;; 

39 de réaliser un centrage impeccable du système d'éclairage canon- 
condenseur de manière à obtenir un faisceau homogène; 

4° de placer l’objet de telle sorte que son support (film de carbone, 
de collodion ou de formvar) soit du côté de la source et la préparation 
du côté de l'objectif. 

Dans ces conditions, l’image du faisceau direct, au foyer de l’objectif, 
frappe les bords du diaphragme et la contamination de ce dernier est 
extrêmement rapide. 


Nous avons donc réduit l’angle d’illumination aux 2/3 de 4,, ee qui 
amène une cohérence partielle, mais la comparaison des images fournies 
par des objets à faible contraste montre que l'aspect est pratiquement 
le même qu’en éclairage quasi incohérent, très différent de celui obtenu 
avec des angles d’illumination égaux ou inférieurs à 2.10 * rad. Il est 
impossible notamment d’obtenir des franges de contour sur le bord de 
trous d’un film de carbone et celui-ci ne présente pratiquement aucune 
pseudo-texture. 


Le contraste de l’image est maximal pour la mise au point et la profon- 
deur de champ ne dépend pratiquement que des dimensions du cerele 
de confusion dans les conditions de Gauss soit sensiblement + 0,1 4 pour 
une résolution d’une dizaine d’angstrôms; l’image disparaît presque 
complètement pour des défocalisations de l’ordre du micron, tant par 
perte de contraste de détail que par élargissement de la tache 
image. 

Le plan de meilleure mise au point diffère sensiblement de celui qui 
correspond à un éclairage plus cohérent et ceci, d’une manière très notable 
en fonction de l’aberration sphérique de l'objectif. 


De bonnes images ont pu être obtenues dans ces conditions (*), à partir 
de coupes fines de divers types d’objets biologiques, montrant une réso- 
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lution au moins égale à une quinzaine d’angstrôms et présentant un 
contraste, pour les fins détails, supérieur à ce qu’auraient pu laisser espérer 
les évaluations basées sur la diffusion des électrons par l’objet. 


(*) Séance du 20 février 1961. 

OXCYENEALL, Jappl Phys, 22#495150p 1005. 

@) J. Hrzzrer et E. G. RAMBERG, Z. angew. Phys., 2, 1950, p. 19. 

() Kazuo Iro, Colloque international du C. N. R. S. sur les techniques récentes de Micro- 
scopie électronique et corpusculaire, Toulouse, 4-8 août 1955, p. 71. 

(*) Mne M. Facor et M. Cx. FERT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 94. 

6) B. V. Borries et F. LENZ, Proc, of the Stockholm Conference on Electron Microscopy, 
septembre 1956, p. 60. 

(5) P. LÉPinE et Mlle O. CrotssAnT, Communication au Colloque de la Société française 
de Microscopie électronique, Lyon, 16 et 17 février 1961. 


1296 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Variation des constantes d'écran magné- 
tique avec les distances aux orbitales à symétrie sphérique. Note de 
M. Jean Guy, Me Françoise CaBarer et M. JEAN-RENÉ Dinry, 


présentée par M. Paul Pascal. . 


Les formules déduites de la méthode de variation pour la détermination des 
constantes d’écran magnétique 5 conduisent à des résultats rigoureux pour les 
orbitales à symétrie sphérique. Les lois obtenues montrent que 5 ne varie pas 
proportionnellement à R-* lorsque R (distance du centre de l’orbitale au noyau 
étudié) devient grand. 


Pour un noyau donné, à spin nucléaire non nul, la détermination théo- 
rique des « déplacements chimiques » pour les raies de résonance magné- 
tique nucléaire qui lui sont attribuables, dépend du cateul de la constante 
d’écran 5, tiers de la moyenne (sur toutes les orientations possibles de la 


= 
molécule) de la trace du tenseur 5, tel que 

D NE 
e: ) Coca — ( + ä) JCappliqué- 


Dans le cadre de l’approximation où l’on admet que la fonction propre 
électronique est suffisamment bien représentée par un produit simple 
d’orbitales moléculaires, 5 devient la somme de constantes partielles 67, 
attachées à chacune des orbitales normées ®;. Enfin, à partir des formules 
établies par Stephen (*) en utilisant la méthode de variation, on obtient, 
pour des orbitales ®, réelles 


= eù F Nas ) Pk 
2 Gx= 3— | r\or'— rot.Gx)—° dr, 
(2) à al Hs 


4 Le x - N'4 EQ >y 
où r est le vecteur allant du noyau à l’élément de volume-et 7” le vecteur- 
position pris à partir d’une origine arbitraire. Les composantes des 
_ 


vecteurs G sont, d'autre part, des solutions des systèmes d’équations (*) 


(3) div| &: grad C2: + | a — PAL (uv = LAS) 


—- > 7 
telles que les fonctions D, 1 + (are/hc) d€.G,; | soient de carré sommable. 


ss 
La relation (2) permettra donc le caleul de 5; chaque fois que G; sera 
suffisamment bien connu. C’est notamment le cas des orbitales à symétrie 


=" 
sphérique pour lesquelles G;— 0 lorsque l’origine est choisie au centre de 
symétrie de l’orbitale. Dans ce cas particulier, le caleul peut être conduit 
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jusqu’à son terme, en passant aux coordonnées sphéroïdales r — (R}/2) (À + pu), 


r' = (R/2)(À— y). On a 


() SELS Hs 


Y ICT 


À— | "+ Nrces u2—2)(À— 1) 
me pilier: | 
= ef EME d} dy. do. 


La valeur numérique de cette dernière intégrale sera aisément atteinte 
après deux intégrations par parties, l’une le long des lignes 4 — Cte, 
l’autre le long de À — Cte. On trouve de cette manière 


2 TRE #7 TU=+t | 
(5) 12 mc? me -[ |" 24 p?— 2) (1 e) | he 


h + === 1 
: D) (pe +u— 0) (—p)+dbfau(i—u) —(l+p—0)] 
db. s 
l- [ = d du. do 
: A+ ï 
et 
RTC FrD(+p— 02) (À —p) |=+e 
(6) ul Ji | La VE dp. do 
) 
ne +u—92)(i—p)+®b{[2X (À — pu) + (A+ p?—2)] 
+ [- d). dy. do. 
À+p 


Comme ° est fonction de r’ seulement et que ceci entraîne 
0(D°)/0X——9(d*)ou, l'addition des deux expressions (5) et (6) 


conduit à 


(7) nef le[Ra floues f of + our. 


Tr R° 6° 
p'fhe-affe-oresf{ehe-o]fe-mace 


Il suffit de faire respectivement les changements de variable 


T=— Lphasese r=$ (A+) et 2 PU 
2 2 


dans la première, la deuxième et la troisième intégrale de (7) pour arriver à 


Fe LT €? FA 
(He 3R mc? i RAS ee Ge CR fe | 


L'expression (8) est toujours facilement intégrable dès que ® est analy- 
tiquement connue. Pour une fonction hydrogénoïde du type 


t (A — p.) di dy de. 


A 


2 


ir 


VAË 
s— — 27/7" 
D— ré 7e 
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on obtient, par exemple, 


À CORRE : ; = 97; 
(9) = sale NE 0 ZI crarcm se ne 2Z/R 
La constante d’écran pour toute distance R se déduit du produit de la 
constante de Lamb (R = o) par la fonction de la distance e "(1 + 27/R). 
On remarque ainsi, dans ce cas simple d’une orbitale hydrogénoïde, que 
la constante d’écran ne varie pas comme R° * aux grandes distances, ainsi 


que cela est usuellement admis (*). 


() M. J. STEPHEN, Proc. Roy. Soc., A, 242, 1957, p. 264. 
@) J. Trzzreu et J. Guy, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1203. 


(Laboratoire de Physique moléculaire de la Faculté de Pharmacie 
et Groupe de Chimie théorique de l’École Polytechnique.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. Spectromètre à petit réseau pour 
l’infrarouge lointain (45-150 .). Note (*) de MM. Pierre DELOoRME 
et ArMañn Hapnr, présentée par M. Jean Lecomte. 


Description d’un appareil de dimensions très réduites pour l’étude de la région 
de 45 à 1504. Etude du germanium et de six composés aromatiques. 


Trois appareils de ce type ont été présentés récemment ('), (*), (*). 
Ce spectromètre (fig. 1) dont l’intérêt a été montré par ailleurs (*), (°), 
utilise un réseau R à 8 traits/mm, de dimensions 68,6 X 68,6 mm et dont 
l’angle de miroitement vaut 260 45’. La source S est une lampe à vapeur 
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de mercure et le récepteur D un détecteur de Golay : M, représente un 
miroir plan; M,, M;, M;,, M; des miroirs sphériques. 

L’interposition d’une lame de quartz, de 0,5 mm d'épaisseur, recou- 
verte de noir de fumée incorporé à une mince couche de paraffine, et la 
réflexion sur le miroir plan dépoli M, éliminent la lumière parasite. 
L'appareil est utilisé dans le premier ordre de 65 à 140 y. et dans le second 
ordre de 45 à 70 4. La séparation de ces deux ordres s’obtient par une 
lame de ICs d'épaisseur 5 mm (de 45 à 65 x) et par une réflexion sélective 
sur une lame de chlorure de thallium remplaçant le miroir M, (de 80 à 140 u). 

Le parcours optique réduit (70 cm) permet l'obtention sans dessè- 
chement du spectre de rotation de la vapeur d’eau. Enregistrées avec des 
fentes de 1 et 2 mm, nos courbes (1-3) montrent une résolution analogue 
à celle des spectres (2-4) de Mac Cubbin () (fig. 2). 

Le spectromètre est placé dans un caisson cylindrique dont les dimen- 
sions réduites (diamètre, 5o em; hauteur, 40 cm) permettent un dessè- 
chement rapide par simple introduction de silicagel. L'énergie dont nous 
disposons est alors multipliée par 2,5. 

La transmission du germanium, à peine supérieure à 20 % de 45 à 551 
en bon accord avec des résultats déjà obtenus (*), croît avec la longueur 
d'onde, mais ne dépasse guère 35 % à 130 1. L'utilisation du germanium 
comme fenêtre ne semble donc pas présenter d’intérêt dans notre région. 

Pour l’étude des composés solides, nous employons des pastilles dans 
lesquelles le produit est comprimé avec du polythène en poudre. Les spectres 
de chloronitrobenzènes et de bromonitrobenzènes (fig. 3), obtenus pour 
diverses concentrations, montrent de nombreuses bandes. Leur inter- 
prétation est actuellement en cours. 


) Séance du 20 février 1961. 

) E. K. Pzyer et N. AQuisTA, J. Res. Nat. Bur. Stand., 56, 1956, p. 149. 

) T. K. Mc Cu et R. C. LorD, J. Opt. Soc. Amer., 47, 1957, p. 689. 

3) A, Hapnr et E. DEcamps, Revue Universelle des Mines, 9° série, 15, 1959. 
) A. HaADni, J. Phys. Rad., 8e série, 17, 1956, p. 77. 

) A. HADN1, Ann. Phys, 13e série, 1, 1956, p. 234 et 965. 

) T. K. Mc Cuggin, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 668. 

) M. Mrxzs et B. CrAWroRD, J. Opt. Soc. Amer., 45, 1955, p. 489. 
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RAYONS X. — Note sur le spectre d'émission M de rayons X du 
plutonium. Note (*) de MM. Jeax-Louis Bosix et JEax DEsPREs, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Au moyen du microanalyseur à sonde électronique, les auteurs ont dépouillé une 
grande partie du spectre d'émission M du plutonium. Ces expériences ont mis en 
évidence des groupes satellites accompagnant les raies les plus intenses. 


Les travaux déjà publiés sur le spectre d'émission de rayons X du 
plutonium (‘), (*), (), () ont traité exclusivement des raies L. Pour 
accéder aux raies M, de longueurs d’onde comprises entre 2 000 et 5 000 uX, 
il faut disposer d’un spectrographe à haute résolution, placé dans la même 
enceinte sous vide que l'échantillon étudié, afin de limiter l’absorption. 
Le microanalyseur à sonde électronique de Castaing () satisfart à une 
telle condition. a 

Nous avons d’abord, au moyen d’un alhage uranium-plutonium-molyb- 
dène comportant 20 % en poids de plutonium et 10 % de molybdène, 
stabilisé en phase y, étalonné notre spectrographe à cristal de quartz 
courbé (réflexion 1011). Cette expérience nous permet de repérer exac- 
tement les angles de Bragg des raies intenses Mz,, M5, et My du plutonium 
par rapport à ceux des raies bien connues de l’uramum. Ensuite nous 
analysons le spectre émis par un échantillon de plutonium pur. 

Les résultats que nous avons obtenus sont reportés dans le tableau I. 


TaBLeau I. 
Raies M du plutonium. 


y v 


A 1 > PA % 

Émission. (uX). R° caloulé, y. Émission. (uX). R Pi 
Mi Nm: - - 2 609 390 301 Ni Nv.:. 3 20) 276,92 276 
Mn... nonobservée = = MnmOi..- 3010 303 304 
Mn Niv . - 2 645 344,7" 345 MnOy... 2 784 328 328 
MO... nonobservée 2. = 8. MN... 3 508 260 260 
Mur... 4 118 221 221 M;yO,... non observée _ = 
Min Niv. - 3 336 273,0 274 Les  MyNvr.-: 3 7x2 245,3 l 46 

da. « MyNyn.-- 3 697 246,5 | * 


L'erreur que nous pouvons faire sur les longueurs d'onde est de + 1 uX. 
A titre indicatif, nous donnons dans ce même tableau I les valeurs de »/R 
calculées en appliquant aux raies M des éléments lourds la loi de Moseley. 

Les raies Mx, et M$, intenses, du plutonium apparaissent accompagnées 
de satellites. Une analyse fine de ces raies nous met en mesure de séparer 
graphiquement les différentes composantes des groupes de satellites. 
L'expérience a d’abord été réalisée avec de l'uranium afin de se rendre 
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compte de la validité de cette méthode. La figure 1 donne, à titre d’exemple, 
la résolution graphique des satellites de la raie M3 émise par un échan- 
tillon de plutonium en phase ©. 


(2 
= 
Lo] 
=] 
[eu 
L je — 1 aji V L J je 
319 10 20 30 40 50 32° 10 
Fig. 1. — Exemple de résolution graphique de satellites. 


Nous avons, de plus, tenté dans ces analyses fines, de comparer deux 
phases du plutonium : la phase 4, monoclinique, qui est stable à la tempé- 
rature ordinaire et la phase à, cubique à face centrée, qui peut être retenue 


Es 
R 


22) 


— 


ne! 


0 ie 1 I 
70 80 90 9h 
MB : 


(si Points expérimentaux de la présente étude 


Fig. 2. — Diagramme de Moseley des satellites M. 


à cette température, au moyen par exemple, d’une addition de 10 atomes 
pour 100 d'aluminium. Pour identifier les satellites nous avons confronté 
dans un diagramme de Moseley (fig. 2) nos résultats avec ceux de Hirsh (‘) 
sur les éléments lourds. 

Le tableau IT groupe les longueurs d’onde des raies que nous avons 
obtenues, ainsi que des renseignements qualitatifs sur leurs imtensités dans 
les deux phases étudiées du plutonium. On remarque cependant que les 
satellites sont, dans leur ensemble, nettement plus intenses dans le spectre 
d'émission du plutonium 5. Nous proposons l’explication suivante : lorsque 
des électrons sont éjectés d’un niveau M,,, ou N,,, seules sont notables les 
transitions vers un état f. En admettant que les satellites apparaissent 
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parce qu'il se produit une ionisation multiple due par exemple à l'effet 
Auger dans les niveaux M le phénomène sera d’autant plus important 
que l’électron éjecté atteint plus facilement un niveau 5 f. Ce mécanisme 
de spectre d’étincelle sera en particulier plus probable si ce niveau est 
bien déterminé et plus proche du noyau. 


TaBLeau Il. 


Satellites. 
sæe 
Raie. Pua. Pu à. A(uX). R 
A ERA QUE Ge ae Re RS 1 - = 3 697 246,9 
RTS TELE near ff 3 691 246,9 
DRM ET) NÉE RUES f ff 3 687 347, 19 
rer CP AN CE ff f 3 682 247,9 
TE RU S à Lit ce P f 3 678 247,97 
CROP RNA LRO P pP 3 674 248,09 
CAN NE ENT eme GES N P 3 669 248,4 
OR Re er. 2 2 È 3508 000000, 0 
Béde cbr cul Mode N ff 3Do1 260,3 
EE À [ f 3 497 260,9 
(RAR RER rer À. fiVE à AVE P P 3 493 260,89 
GROS PEACE CT [ P 3 AS1 2010 


fl, raie très intense; f, intense; p, faible; pp, très faible; N, non observée. 


D’après Friedel (*) il en est bien ainsi pour le plutonium 2 comparé 
au plutonium &. 

Nous donnons enfin les valeurs des longueurs d’onde de quelques discon- 
tnuités d'absorption, observées par autoabsorption dans l’anticathode de 
plutonium (tableau ITT). 


TagLeau III. 


Discontinuités d'absorption. 


Ÿ Ÿ 3 

vX. R° n calculé. 
M DER RU 2.113 HITS : 434 
NET PR non observé _ fui 
NT RER Re ASS 2 716 330,7 33) 
Mie DE AAA. non observé = 203 
MS JRLEGNEE RORRETEM. 3 320 274,0 2706 


(*) Séance du 13 février 19617. 

() G. W. BARTON, H. P. RoBiNsoN et I. PERLMAN, Phys. Rev., 81, 19951, p. 08. 

() Y. Caucotis, I. MANESCU, F. LE BERQUIER, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1780. 
() Y. Caucxors et I. MANEsScu, Comptes rendus, 242, 1957, p. 1433. 

() J. L. BoBiN, J. DESPRES, J. Phys. Rad. (sous presse). 

(*) R. CASTAING, Thèse, 1951. 

COM R-EUESE, Tr, Phys tRev.NS8, 193%) 014. 

(7) J. FRIEDEL, Rapport C. E. A. n° 766. 


| 
| 
Ê 
3 
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PHYSIQUE DES SOLIDES. — Déformation sous irradiation de l’uranium à 
basse température. Note de MM. Yves Quéré et Jacques DouLar, présentée 
par M. Francis Perrin. 


La « croissance » de l’uranium est considérablement plus grande aux basses 
températures qu’à la température ordinaire. 


On appelle « croissance » la propriété que présente un matériau amiso- 
trope de changer de forme sous irradiation sans variation notable de son 
volume ni de ses paramètres cristallins. Il s’agit donc finalement d’un 
changement de place des atomes sans altération de la structure. 

C’est principalement dans le cas de l’uranium que ce phénomène a été 
observé et étudié. La croissance de l’uranium soumis à un flux de neutrons 
est en fait dû à l’action des particules de fission dont l’énergie moyenne 
est 200 MeV. D’après les premiers travaux sur monocristaux dus à 
Turkalo (*) et à Paine et Kittel (*), l'allongement se fait suivant l’axe [010] 
aux dépens de l’axe [100] et il est lié au taux de combustion 7 (*) par une 
expression de la forme Log(l/l) = G7, où L et l, sont respectivement les 
longueurs après et avant irradiation. G s’appelle coefficient de croissance. 
G est de l’ordre de 4oo pour une température d'irradiation d’en- 
viron 1000 C (*). Pour les faibles irradiations, ce coefficient n’est que le 
rapport de la déformation au taux de combustion x : 


Différents mécanismes ont été proposés pour expliquer la croissance, 
mais ils doivent pouvoir rendre compte de la variation du coefficient G 
avec la température d'irradiation. Or cette variation est encore très mal 
connue, surtout aux basses températures. 

On a montré récemment à Harwell (*) et à Saclay que la croissance 
de l’uranium était très accentuée à la température de l’azote liquide et 
que, pour des échantillons tréfilés, le coefficient de croissance était alors 
de l’ordre de 10 000. 

Il était alors important d’étudier la croissance à une température encore 
plus basse, celle de hydrogène liquide. De telles irradiations dans des 
liquides en ébullition présentent, en outre, l'avantage d’éliminer complè- 
tement l'effet du cyelage thermique. | 

Dispositif d'irradiation. — L’irradiation a été accomplie dans la pile 
« Mélusine » du C. E. N. de Grenoble, à l’aide d’un dispositif étudié pour 
les irradiations dans l’azote liquide et décrit ailleurs (*). Ce dispositif 
a été, pour la circonstance, alimenté sans autre modification avec de l’hydro- 
gène liquide. Les échantillons étaient immergés dans un bain permanent 

C. R., 1961, 1er Semestre, (T. 252, N° 9.) 84 
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d'hydrogène liquide d’environ 200 ml soumis au rayonnement. A la puis- 
sance maximale de la pile (flux de neutrons rapides : 1.10‘*neutrons/em°.s; 
de neutrons thermiques : 3.10‘° neutrons/em°*.s; flux y : 10° rœæntgen/h) la 
consommation s’est établie à 18 1/h environ. La durée totale de l'irradiation 
a été de 6,5 h. 

Échanitillons. — Ce sont des fils d’uranium naturel (diamètre : 0,1 mm), 
tréfilés à froid, les uns bruts de tréfilage, les autres recristallisés par un 
recuit de 3 h en phase 7 (6000 C). Les diagrammes de fil tournant montrent 
qu'ils ont une texture accentuée [plans (010) perpendiculares à l'axe 
du fill. Cette texture est plus marquée dans le second cas (texture de 
recristallisation) que dans le premier. 

La micrographie montre que, pour les fils recuits, le grain est petit et 
réguher (environ 20 1). 


1 a. Fils d'uranium avant irradiation. 

1 b. Les mêmes fils après irradiation à 20° K (= — 3,0.10-*). 
Les deux fils supérieurs sont bruts de tréfilage. 
Les deux fils inférieurs sont recuits en phase z. 


Résultats. — La figure présente les photographies avant et après 
irradiation de ces fils. Les mesures de longueur ont été faites sur ces photo- 
graphies en prenant le quadrillage comme étalon. Elles donnent 


_ — (6,80 +o,1o).10o ? pour l'uranium écroui 
0 
et 


? (4,72+o,08).10? pour l’uranium recuit. 


Le flux intégré de neutrons a été évalué par la mesure de l’activité de 
fils de cobalt irradiés en même temps que l’uranium. On calcule ensuite 
le taux d'irradiation de l’uranium d’après ce flux intégré. (Cette méthode 
risque de n'être pas très précise pour les réacteurs où le flux de neutrons 
rapides est élevé, mais elle a l’avantage d’être très simple à mettre en 
œuvre). On trouve ainsi 7 — (3,0 + 0,2).10 *. 


TDR 2e a 
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Les valeurs correspondantes du coefficient G sont reportées dans le 
tableau suivant : 


Température d’irradiation............. NIKE ” 20°K. 
(Uranium éctoui fer 11 400 Æ 1000 22 600 2 000 
© | Uranium recuit à 600°C........ 3700 + oo 15 700 + 1 500 


On voit que la croissance à 20° K est significativement plus accentuée 
qu'à 77° K et, a fortiori, qu'à température ordinaire. Ces résultats sont 
en contradiction avec ce qui était précédemment admis (°). 

Notons que le rôle des dislocations semble diminuer quand la tempé- 


rature décroît. 
(2) A. M. TurkaLo, K. A. P. L., 1044, 1954. 
(2): S. EH: PAIE. et). EH. KiTTEL, A. N:1:.,.5676, 1958. 
() 7, nombre d’atomes fendus par nombre total d’atomes. 
(*) R. S. BARNES, Communication privée. 
() L. Bocxrroz, J. DouLar et L. WEiz, Proc. of the 1960 Cryog. Ingen. Conf. Boulder 
(Progress in cryog. Eng., 6, à paraître). 
(5) À. H. TurKkaLo, K. A. P. L., 1954 cité par A. N. HozDEN, Physical Metallurgy 
of Uranium, p. 178. 


C. E. N., Saclay, C. E. N., Grenoble.) 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Sur la différence entre les énergies de 
séparation d’un neutron des noyaux pair-impair et des noyaux pair- 
pair. Note (*) de MM. Carisriax Yrmer et Ruurp Van Liesnour, 
transmise par M. Louis Néel. 


Il existe une différence systématique entre les énergies de séparation 
d’un nucléon des noyaux à nombre de masse impair et des noyaux pair-pair 
voisins, qu’on interprète comme résultant de la tendance des nucléons à 
la formation de paires. On peut se demander s’il existe une relation entre 
la variation de certaines propriétés du noyau et celle de ces différences : 
c’est ce que nous voudrions examiner dans le cas de la différence entre les 
énergies de séparation d’un neutron des noyaux pair-impair et des noyaux 
pair-pair, souvent appelée énergie de formation de paire entre les deux 
derniers neutrons des noyaux pair-pair. Les énergies de Séparation $,(Z, N) 
et S:(2, N — 1) peuvent être fournies directement par le bilan d’énergie 
de réactions nucléaires et par la mesure de différences de masse, ou calcu- 
lées à partir de tables de masses atomiques (*) : comme les différences de 
masse mesurées et les bilans d’énergie de désintégration ou de réaction 
nucléaire sont souvent plus précis que les masses atomiques correspon- 
dantes, nous avons utilisé dans la mesure du possible pour le caleul de 
l’erreur probable non pas l’erreur attachée à ces masses elles-mêmes, 
mais celle attachée aux données expérimentales originales. 

L'examen de la variation en fonction de N de 


Eyn= Sn(Z, N)— SZ, N—1:) 


suggère les remarques suivantes 

10 La variation de E,, présente un maximum remarquable pour N — 40 
et Z—32(Ge); pour Z = 30 il n’y a pas de maximum à N — 40, le 
maximum à N — 38 est peu marqué (fig.). Or des maximums très prononcés 
ont été observés ailleurs : dans la région 80 < N < 130, aussi bien la 
variation de E,,(°), (*) que celle de E,,, énergie dite de formation de paire 
de protons (‘) présentent un tel maximum pour N — 90 et N — 116; 
ces nombres correspondraient aux limites de la région des noyaux déformés, 
c’est-à-dire à la transition entre deux structures différentes. L’augmen- 
tation de l’interaction entre les deux derniers neutrons pourrait donc indi- 
quer l'introduction d’une déformation — en relation d’ailleurs, pour N — 40, 
avec la valeur de Z. Le noyau Ge a, d'autre part, la propriété remarquable 
d'avoir un prenuer niveau excité de caractère o*; un niveau o* assez bas 
est présent dans ‘Ge, mais n’a pas été observé jusqu'ici dans ‘Ge. La possi- 
bilité d’une déformation importante de l’état fondamental du noyau ‘As, 
qui ne diffère de “Ge que par un proton en plus, a été envisagée par 
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plusieurs auteurs (°), (*). La valeur élevée de E,, dans le cas du noyau “Ti 
est peut-être aussi en relation avec des propriétés rappelant celles des 
noyaux déformés, observées pour À © 46 (‘). 

29 La variation de E,, présente un minimum inattendu pour N — 56 
dans le cas du molybdène (Z — 42). Or la particularité la plus saillante 
dans la variation de l’énergie d’excitation du premier niveau 2* des noyaux 
pair-pair dans la région 5o < N < 82 est justement un maximum 
pour N — 56 qui n’a été observé que pour le molybdène. 


N E(MeV) —#- 0 


Sr 


30 LO SO Ne 


Variation de E,, en fonction du nombre total de neutrons présents dans les noyaux 
dans la région 22 < N < 58. L’erreur probable est indiquée par sa valeur en kilo- 
électrons-volts ou par un trait vertical. 


30 Un minimum se manifeste en outre pour N — 3o (Fe) et N — 52 
(Sr, peut-être Kr). Bhanot et ses collaborateurs (*) ont signalé un minimum 
aigu pour N — 126 (Pb, peut-être Po). Ces minimums sont clairement en 
relation avec la fermeture de couches de neutrons à,N — 28, 50, 82 et 126. 
Mais, tandis que c’est bien pour N — 126 que se présente un minimum, 
le minimum est étalé sur les valeurs 82 et 84 pour les isotopes du baryum, 
et c’est plutôt à N = 52 et N = 30 qu'il se manifeste pour les noyaux 
légers. Un tel minimum est probablement en relation avec une anomalie de 
l’une ou l’autre des énergies de séparation servant au calcul. Pour N — 126, 
Bhanot et ses collaborateurs ont mis en évidence la valeur anormalement 
élevée de S,(Z, N — 1). Pour N = 30 et N = 52, il est difficile de préciser 
quelle est l’énergie de séparation dont la valeur est anormale. 
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4° Une structure fine semble se manifester, dans la région 22 < N . be 
par la présence de discontinuités PT pour N = 24 (Ca), 26 (Ti), 
28 (Cr), 30 (Fe), pour N — 38 (Zn), 4o (Ge) et pour N = 44 (Ge), 
46 (Se), 48 (Kr) et 50 (Sr). A Rome de ces discontinuités, la varia- 
tion de E,, paraît approximativement linéaire dans quelques intervalles 
dont la largeur est le plus souvent AN — 4, notamment de N = 24 
à N:=28: (Ca), de N = /42 a NE 16 Seliet decN=— "48 at #2 (Kn) 
et peut-être de N — 4o.à N= 44 (Ge) et. de N = /441à N— 48 (Kr}: 
Les limites des intervalles de linéarité semblent se déplacer de 2N = 2 
lorsque Z varie de 2Z = 2, sauf peut-être dans le cas du nickel (Z — 28). 
L'étude de la variation de E,, pour les noyaux légers (N < 20) est diffi- 
cile, car on en connaît trop peu de même Z et de N différent. L’examen 
de la région 50 < N < 82 suggère l’existence d’intervalles de linéarité, 
par exemple dans le cas du tellure (N — 74 à N — 58), et de disconti- 
nuités marquées (N — 78 pour le xénon); mais dans cette région la très 
grande imprécision des données ne permet encore aucune conclusion. 


(*) Séance du 13 février 1961. 

() F. EVERLING, L. A. KÔNIG, J. H. E. MArrAUCEH et A. H. WapsrTrA, Nuclear Physics, 
18, n° 4, 1960, p. 529; Nuclear Data Tables, 1960 : Consistent Set of Energies liberated in 
Nuclear Reactions, Part I, Targets in the Mass-Region 1 = À = 30, National Research 
Council, National Academy of Sciences, Washington 25, D. C. (à paraître); ces tables 
nous ont été communiquées avant publication par M. Wapstra. 

@) W. H. JonxsoN et A. O. NïEr, Phys. Rev., 105, 1957, p. 1014; W. H. JonnNsoN et 
V. B. BHANOT, Phys. Rev., 107, 1957, p. 1669. 

(3) V. A. Kravrsov, Soviet Physics J. E. T. P., 36 (9), 1958, p. 877. 

() V. B. BHANOT, W. H. JonNsoN Jr. et A. O. NrEr, Phys. Rev., 120, 1960, p. 235. 

() G. MaANNING et J. D. RoGEers, Nuclear Physics, 15, 1960, p. 166. 

() H. J. VAN DEN Bozp, Comptes rendus du Congrès international de Physique nucléaire, 
Dunod, Paris, 1959, p. 907. 

(7) R. K. SHELINE, Nuclear Physics, 2, 1956-1957, p. 382. 
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SPECTROMÉTRIE DE MASSE. — Variations des spectres de masse avec la 
température entre — 195 et 2000 C. Note de M. Arserr Cassuro, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les variations des spectres de masse, avec la température de la chambre 
d’ionisation, ont été étudiées par différents auteurs (!) à (*). L'impact 
d’électrons de 5o à 100 eV, sur des molécules M, donne naissance 
non seulement à des ions « parents » M*, de même masse que les molécules M, 
mais à tout un spectre de fragments ionisés m* et de fragments neutres 
PE cdianes L’ « intensité ionique totale » J(M) est la somme des 
intensités des ions obtenus à partir de la molécule M, Ë 7(m*, M). La « pro- 


babilité de formation » d’un ion de masse m est 


JO, M) = Jr, M). 
JODMERST (re E M) 


Pr M) 


Pour étudier les variations des spectres de masse avec divers paramètres, 
il est avantageux d'introduire simultanément un gaz rare de référence 
dans la chambre d’ionisation et d’exprimer les intensités des ions m* par 
rapport à celle de l’ion parent du gaz rare. On définira notamment, le gaz 
rare étant l’argon, « l’intensité totale relative » I(M) — J(M)/j(A*) et « l’in- 
tensité relative » d’un ion m*, i(m*, M) — 7(m*, M)/y(A*). 

Les variations des spectres de masse avec la température de la chambre 
d’ionisation peuvent être expliquées par trois facteurs : 

19 les variations de concentration dans la chambre d’ionisation; 

20 les variations des « probabilités de formation » des ions dans la chambre 
d’ionisation ; 

30 les variations de « discrimination » (°), (!°) des organes d’accélération, 
de séparation et de collection des ions, c’est-à-dire l’ensemble des phéno- 
mènes qui entraînent que des ions différents ne sotent pas collectés avec la 
même efficacité. 

Il était nécessaire de connaître l’importance de chacun de ces trois 
facteurs. 

Le montage expérimental utilisé a déjà été décrit (*) en 1959. Les amélio- 
rations techniques (‘*) apportées depuis cette date seront décrites en détail 
ultérieurement. 

Les prévisions théoriques qu’on peut élaborer en utilisant la théorie 
statistique des spectres de masse de Rosenstock et coll. (**) sont les sui- 
vantes : 

_19 Les spectres de masse de substances comme CO:, N:, O dont les 
fréquences de vibration moléculaires sont élevées, ou comme A, Ne, qui ne 
possèdent que des fréquences de vibration électroniques, ne doivent pas 
varier avec la température. 
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29 Les spectres de substances plus complexes varient avec la tempé- 
rature mais doivent tendre vers un spectre limite lorsque la température 
baisse. 

39 L’intensité relative et la probabilité de formation de l’ion-parent d’une 
molécule complexe, ne peuvent que décroître, lorsque la température 
augmente, la loi de variation étant dans le domaine de température étudié : 

P(M*, M, T) LME MU) 


P(M*, M, To)  2(ME, M, Ty) ’P Î—AÏE(T) —E(T)]}, 


où À est une constante dépendant de la molécule et de l’énergie d’ionisation 
et E(T) est l’énergie d’excitation vibrationnelle de la liaison la plus faible 
de la molécule. 


Mz40 Const. o,9 
M 38 Const.o,6 
. M37 Const.o.9 


Mc 


-100 O 100 200 300 400 -loo O 100 200 300 4€ 


Variations des « probabilités de formation » des ions du spectre du propane, 
avec la température. 


4° Les «intensités relatives » et les « probabilités de formation » des ions 
fragmentaires provenant de molécules complexes peuvent croître ou 
décroître, suivant le fragment et le domaine de température, mais l’« inten- 
sité totale relative » reste indépendante de la température. 
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Toutes ces prévisions ont été vérifiées expérimentalement en étudiant 
les variations du spectre de masse de l’argon, du néon, du gaz carbonique, 
de l’azote, de l'oxygène, du méthane, de l’éthane, du propane et du n-pen- 
tane. La figure montre comme cas particulier les résultats expérimentaux 
obtenus sur le propane. 

Avec la même technique expérimentale l’énergie d’activation de la 


réaction molécule-ion 
CHÈ+ CH, — CHi+ CH; 


a été mesurée entre 100 et 4000 K. Elle est nulle à + 0,2 kcal près, ce qui 
vérifie les résultats de Schissler (‘*) à plus haute température. 


(OR E" Fox; J. Chern-Phys. 15, 1947, p' 208. 

C)ACAENBERRY, J'Chenm Phys, 17/9049; DLI04 

() D. P. STEVENSON, J. Chem. Phys., 17, 1949, p. rot. 

() R. M. REESsE, V. M. DiBezer et F. L. MoLrer, J. Res. Nat. Bur. Stand., 46, 
1951, P. 79. 

5) O. OsBERGHAUS et R. TAUBERT, Z. Phys. Chem., 4, Bd. 5-6, 1955, p. 264. 


( 
(6) H. EHRHARDT et O. OSBERGHAUS, Z. für Nat., Bd. 13 a, Heît 1, 1958, p. 16. 

() P. LE Gorr et L. P. BLANcHARD, Advances in Mass Spectrometry, 570, Pergamon 
Press, Londres, 1959. 

(S) H. EHRHARDT, Thèse, Bonn, 1960. 

(°) N. D. CocGEsHALL, J. Chem. Phys., 12, 1944, p. 19. 

(2) R. VAUTHIER, Thèse, Masson, Paris, 1955. 

(1) H. M. RosEensTocKk, M. B. WALLENSTEIN, A. L. WAHRAFTIG et H. EYRING, Proc. 
NaltAcal MSC NUS 138,01952; p.007: 

(2) J. L. FRANKLIN, F. H. Freup et F. W. LAMPE, Advances in Mass Spectrometry, 309, 
Pergamon Press, Londres, 1959. 

() D. P. STEVENSON et O. ScissLer, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 926. 

(:*) Communication privée du Docteur Ehrhardt, Université de Fribourg. 


(Laboratoire de Spectrométrie de Masse, 
Faculté des Sciences, Nancy.) 
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LAMES MINCES. — Préparation de couches minces de gallium par 
évaporation thermique sous vide. Note (*) de M. Saxro Marrinuzzi, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


Introduction. — Utilisant une technique mise au point par 
M. Perrot (‘), (*), (*), nous avons voulu poursuivre l'étude, déjà entre- 
prise (*), (5), de certaines propriétés optiques et électriques des couches 
minces de gallium, dans un intervalle d'épaisseur massique plus important. 

Nous nous sommes alors aperçu des difficultées présentées par l’obtention, 
avec ce métal, de couches minces d’épaisseur supérieure à 30 mu, et nous 
décrivons ici la méthode qui nous a permis d'obtenir des résultats satis- 
faisants. 

Observations expérimentales. — Le gallium utilisé, préparé selon le 
procédé de P. de la Bretèque, possède un très haut degré de pureté. Son 
point de fusion est de 302,750 K, son point d’ébullition sous la pression 
atmosphérique est de 2 2560 K ce qui représente l’un des plus longs inter- 
valles de température pour la phase liquide. Mais sous une pression de 
10 * mm Hg, ce point d’ébullition n’est plus que de 10440 K (°). 

Les couches minces sont obtenues par évaporation thermique dans 
l'enceinte vidée d’un groupe évaporateur permettant d'atteindre et de 
maintenir une pression de 10 * mm Hg. 

Au cours de toutes les évaporations, on a observé que pour des épaisseurs 
inférieures à 25 mp, le gallium condensé avait un très bel éclat métallique, 
puis, cet éclat se ternissait graduellement jusqu’au moment où la surface 
du dépôt condensé se recouvrait d’une couche pulvérulente grisâtre (pour 
une épaisseur de 5o mu environ). 

Ce comportement pouvait être imputé à une oxydation par l'atmosphère 
résiduelle de lPenceinte, ou plus vraisemblablement à une attaque du 
creuset, par le gallium qui, à haute température, est très corrosif (*), (*). 

Mais des évaporations sous atmosphère résiduelle neutre (argon) et 
l'emploi de creusets résistants très bien au gallium (quartz-graphite), 
n’ont apporté aucune amélioration. 

De même, des recuits à différentes températures, des évaporations 
successives et des variations très importantes de la vitesse d’évaporation 
sont restées sans effet. 

L'examen au diffractographe électronique de lames minces de plus 
de 30 mu d’épaisseur ne montre que quelques rares anneaux très flous. 
Mais les lames d’épaisseur inférieure à 25 mu donnent des résultats à 
peine meilleurs (fig. 1 a). Le microscope photométallographique révèle 
dans les deux cas une structure identique ressemblant à celle d’un dépôt 
de gouttellettes (fig. 2). 
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Ces observations concorderaient avec le fait que le gallium présente 
d’une façon très accentuée le phénomène de surfusion (°), (‘*) : Il peut 
rester liquide jusqu’à 2330 K. Comme pendant l’évaporation, le support 
s’échauffe bien au-dessus de la température de fusion du gallium, le dépôt 
condensé se trouve à l’état liquide et peut s’y maintenir. 


Fig. ra. Fig. "1 2. 


Clichés de diffraction électronique de couches minces de gallium obtenues sur un support 
non refroidi (1 a) et sur un support porté à basse température (1 b) [épaisseur : 24 my (a) 
et 28 my (b)]. 


Fig. 2. — Aspect au microscope photométallographique d’une couche mince de 24 my 
d’épaisseur (G X 8o), obtenue sur un support non refroidi. 


Le ternissement des lames minces de gallium pourrait bien être relié 
à cet état liquide et à la valeur très élevée de la tension superficielle que 
présente alors ce métal (!!). 

Pour vérifier cette hypothèse, il suffit de refroidir énergiquement le 
support sur lequel s'effectue la condensation. 

Dispositif de refroidissement. — Une entrée métallique creuse, d’un seul 
tenant, pouvant contenir de l’azote liquide pénètre à l’intérieur de l’enceinte 
vidée. Sa géométrie est telle qu’elle évite le refroidissement du joint d’étan- 


’chéité et de la platine supérieure. 


Une plaque de cuivre en contact avec l'entrée, porte le support où 
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s’effectue la condensation et divers accessoires de mesure. La température 
du support peut atteindre 1000 K et se maintenir à cette valeur. 

Les évaporations ont alors pu se poursuivre jusqu’à de très fortes épais- 
seurs sans altération de l’aspect superficiel des couches déposées, tandis 
que des lames témoins, non refroidies, présentaient le ternissement habituel. 
Les clichés de diffraction se composent alors d’anneaux nombreux et très 
nets (fig. 1 b), et, au microscope photométallographique, on discerne des 
assemblages désordonnés qui indiqueraient un début de cristallisation 
du dépôt. 

Grâce à cette méthode de préparation, nous avons entrepris des mesures 


électriques et optiques sur ces couches de gallium. Les résultats en seront 
prochainement publiés. 


(*) Séance du 20 février 1961. 

(:) M. PERROT, Comptes rendus, 224, 1947, p. 1269; J. Phys. Rad., 11, 1950, p. 384. 
() M. PERROT et S. ARGAIx, Comptes rendus, 229, 1949, p. 1139. 

(5) M. PError et J. P. Davip, J. Phys. Rad., 17, 1956, p. 19% 

(*) J. Tortosa, Comptes rendus, 243, 1956, p. 2031. 

(CC) TJ TORTOSA J PAYS CRETEMS 09 4 Er OST MD 201: 

(5)°G@ RANG, Rapport C: FA, n°11117; "1950!. 


() L. R. KELMAN, W. D. WiLkiNsoN et F. L. YAGGE, Résistance des matériaux à 
l'attaque par les métaux liquides, Argonne National Laboratories, Metallurgy Division, 
Chicago, July 1960. 

(5) S. K. HAYNES, Phys. Rev., 71, 1947, p. 832. 

() D. TurnguLz, J. Appl. Phys., 20, 1949, p. 817. 

(°°) D. TurNBuLz, J. Metals, 188, 1950, p. 1144. 

(') G. L. NACKk, J. K. DaAvrEs et F. E. BARTELL, J.' Phil. Chem., 45," 1941, p. 846. 


(Laboratoire de Physique P.C.B., Faculté des Sciences, Alger.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Méthode de mesure simultanée des coefficients d’auto- 
diffusion ou d’'hétérodiffusion en volume et aux joints de grains. Note (*) 
de MM. Pierre Guirapene, Marc Aucoururier et Paur Lacome, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Dans la plupart des études précédentes sur l’autodiffusion, il était 
nécessaire de se cantonner dans des domaines de températures où seul 
l’un des phénomènes, diffusion en volume ou diffusion aux Joints de grains, 
était prépondérant par rapport à l’autre. La méthode que nous proposons, 
permet au contraire, même dans le cas des températures intermédiaires 
où les deux phénomènes ont une importance comparable [cas du fer y 
entre 910 et 1 0200 C (*)] de séparer nettement sur un même échantillon 
la zone de pénétration où la diffusion en volume est seule en cause et 
celle où la diffusion intergranulaire devient prépondérante. 

Cette technique est basée sur la méthode de Gruzin (?) : sur un échan- 
tillon recouvert d’un dépôt radioactif et ayant subi un recuit de diffusion 
à la température T pendant le temps t, on réalise des abrasions perpendi- 
culaires à l’axe de diffusion, en faisant apparaître ainsi des surfaces succes- 
sives situées à la distance x, de l'interface métal de base-dépôt. On mesure 
au compteur Geiger-Müller l’activité globale restante I, à la profondeur x,. 

On démontre alors, que si l’absorption du rayonnement utilisé varie 
suivant une loi exponentielle, et seulement dans ce cas, on a dans le cas 
de l’autodiffusion en volume : 


CIS D ; ; ; 
log | ul Fe | NE De (1, coefficient d'absorption). 


Dans le cas de l’autodiffusion intergranulaire : 


1 
ON 2? IPS AE 
log | u1,— = ]=B-— 4, = —— (5) , 
Ty (r D) D;ù 


à étant la largeur statistique moyenne des joints de grains, Seibel () 
a récemment généralisé la formule de Gruzin et montré que : 


C (x,) étant le concentration d’atomes radioactifs à la profondeur x. 

En effet la courbe expérimentale [,— f(x) est sensiblement linéaire 
sur une plus ou moins grande longueur jusqu’à une profondeur de péné- 
tration à. Si l’on construit la courbe de log [u41,— ôI,/èx,] en fonction 
de æ;, celle-ci est également linéaire jusqu'à æ,— x. Ceci est typique 
d’une diffusion en volume (*). La première partie linéaire de la 
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courbe I,— f(x.) représente donc la zone de pénétration en volume. 
Au-delà de x, la partie incurvée de cette courbe correspond à lapparition 
de la diffusion intergranulaire. 


15 MR ce à 


u.arbitraires 


Le 


0 20 40 60 80 1h 6$ nt 
© X) microns @) Ar E 104 GE 
Fig. 1. — Diffusion de 5’Fe dans Ni polycristallin [courbes de I, — f(x:) pour deux 


échantillons A et B recuits 9 jours à 9299 C avec une activité initiale très différente : 
æv est identique. 


Fig. 2. — Variation de [u1,— (èl;/èx,)| en fonction de x} (æ: << æxv) 
pour les mêmes échantillons A et B. 
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Fig. 3. 


Fig. 3. — Autoradiographie effectuée à zx, — 130 « un peu au-delà de æy(90 4) dans le cas 
de l’autodiffusion intergranulaire dans le fer ÿ : après recuit de 3 jours à r 2590 C. 


Fig. 4. — Variation de log I, en fonction de x, pour les échantillons A et B. 
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L’autoradiographie permet de confirmer ceci. L’autoradiographie réalisée 
aux profondeurs inférieures à æ, montre un noircissement homogène. Un 
peu au-delà de x,, les joints de grains commencent à apparaître en plus 
sombre sur un fond uniformément gris. C’est seulement aux plus fortes 
valeurs de x, que l’autoradiographie montre un réseau de joints de grains 
sur un fond blanc : à grande profondeur, seule subsiste l’autodiffusion inter- 
granulaire. Nous avons pu ainsi mettre en évidence la diffusion inter- 
granulaire même aux températures où elle était considérée jusqu'ici 
comme inexistante (fig. 3). 

De même, on peut confirmer la valeur de x, séparant les zones de diffu- 
sion en volume et aux joints. En effet dans le cas particulier où la loi 
d'absorption du rayonnement B est exponentielle et le coefficient 1 suffi- 
samment élevé, la formule de Gruzin montre que la courbe log [, en fonc- 
tion de x, doit être linéaire pour la diffusion intergranulaire. Ceci revient 
à dire que l’activité globale restante I, est peu différente de l’activité 
spécifique À, à la profondeur x, (A,— Ke**"). 

L’isotope *’Fe remplit ces conditions comme le montre la figure 4 corres- 
pondant au même échantillon de la figure 1. On retrouve les trois régions : 
I de diffusion en volume prépondérante, IT de diffusion simultanée en 
volume et aux joints et III de diffusion intergranulaire prépondérante. 

La reproductibilité des résultats est telle que la précision de mesure 
des coefficients de diffusion en volume est de l’ordre de 2 à 5 % et de 
diffusion aux joints de l’ordre de 10%, en raison d’autres facteurs pertur- 
bateurs que nous préciserons ultérieurement. 

En conclusion, la méthode offre les avantages suivants : mesure sur un 
même échantillon des profondeurs relatives de la diffusion massique et 
intergranulaire, corrélation entre les techniques de comptage et d’auto- 
radiographie et reproductibilité des résultats, même pour des activités 
initiales très différentes (fig. 1). 


(*) Séance du 20 février 1961. 

(:) P. LAcOMBE, P. GUIRALDENQ et C. LEYMONIE, Proc. 2€ Conf. UNESCO : Emploi 
des radioisotopes dans les Sciences physiques et l'Industrie, Copenhague, septembre 1960. 

@) P. L. GruzIN, Dokl. Akad. Nauk. S. S. S. R., 86, 1952, p. 289. 

() G. SerBez, Communication privée (citée dans réf. C. LEYMONIE et P. LACOMBE, 
Inst. J. Appl. Rad. Isotopes, 5, 1959, p. 175). 

(*) J. C. FIsHEr, J. Appl. Phys., 22, 1951, p. 74. 


(Centre de Recherches métallurgiques de Bécole des Mines de Paris.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination de la composition du carbure 
du type M:,C,; dans divers alliages austénitiques. Note (*) de 
MM. Jeax Pauiserr, Guy Henry, Micnez Rosertr et JEAN 
Prareau, présentée par M. Georges Chaudron. 


La microsonde de Castaing permet d’analyser des résidus d’extraction. Appli- 
cation au cas des carbures du type M::C; dans les aciers austénitiques. Évolution 
de la composition de ce carbure en fonction du temps de revenu à 750° C. Relation 
entre sa composition et celle de l’alliage, pour un revenu de 24 h à 7502 C. 


Nous avons utilisé la microsonde de Castaing pour déterminer la compo- 
sition chimique des carbures du type M::C; qui précipitent au cours du 
revenu dans les aciers austénitiques au nickel et au chrome. Un tableau 
indiquant la composition et les traitements thermiques des alliages utilisés, 
ainsi que les résultats expérimentaux obtenus, sera publié ultérieurement. 

Dans tous les cas, les précipités étaient trop fins pour pouvoir être 
analysés in situ. C’est pourquoi, suivant une technique décrite précé- 
demment (*), ils ont été extraits par dissolution de la matrice dans le 
brome et recueillis sur une pellicule de carbone. Sur une partie du résidu 
ainsi obtenu, nous avons vérifié, au moyen d’un diagramme de Debye- 
Scherrer qu’il s’agit bien de carbures du type M::C4. Le reste du résidu, 
recueilli sur une grille porte-objet de microscopie électronique, a été utilisé 
pour l’analyse à la microsonde de Castaing. 

Comme 1l est difficile de comparer l’émission d’un agrégat de plaquettes 
de carbure à celle d’un témoin massif, nous avons mesuré seulement les 
rapports de concentrations [Crl/[Fe] et [Fe]/[Ni], en comparant les inten- 
sités émises par les raies K; du chrome et du fer d’une part, du fer et du 
nickel, d’autre part. Nous avons calculé les fractions atomiques de chrome, 
fer et nickel dans le métal M du carbure. La fidélité de la méthode a été 
contrôlée en analysant des échantillons préparés indépendamment. En 
outre, nous avons effectué des examens au microscope électronique dans 
le but de préciser la forme et la dimension des carbures extraits. 

Évolution de la composition des carbures au cours du revenu à 75©€C, 
dans un acier inoxydable du type 18-8. — Les essais ont été faits après 
des durées de revenu variant de 2 mn à 168 h. La teneur en nickel est 
toujours faible (3 ou 4 %) et elle semble décroître légèrement quand la 
durée de revenu augmente. Par contre, pour des durées de revenu crois- 
santes, les carbures s’enrichissent en chrome (de 51 à 93 %) et s’appau- 
vrissent en fer (de 45 à 24 %) (fig. 1). 

La composition des carbures à l’équilibre ne paraît pas varier beaucoup 
avec la température de revenu, comme le montre l'identité des analyses 
obtenues pour des échantillons ayant subi un revenu de longue durée 
à 750 et à goo C. 
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Variation, en fonction de la composition de l’alliage, de la composition 
des carbures précipités au cours d’un revenu de 24h à 9509 C. — A cette 
température, la matrice des alliages étudiés est austénitique. La fraction 
atomique de nickel dans le métal du carbure varie peu d’un alliage à l’autre, 
contrairement aux fractions atomiques de fer et de chrome. La figure 2 
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Alliage Cr 18.3%, Ni 9.5 % 
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Fig. 1. — Fractions atomiques de chrome et de fer dans le métal M 


du carbure du type M:G, en fonction du temps de revenu à 7500 C. 
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Fig. 2. — Variations du rapport des fractions atomiques de fer et de chrome dans les 
carbures, en fonction du rapport des concentrations atomiques de ces éléments dans 
l’alliage de base. 
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représente les variations du rapport des fractions atomiques de fer et de 
chrome dans les carbures, en fonction du rapport des concentrations 
atomiques des mêmes éléments dans l’alliage de base : les points expéri- 
mentaux s’alignent assez bien sur une droite passant par l’origine des 
coordonnées. Cependant le point relatif à l’alliage contenant 11 % de 
chrome et 35 % de nickel se trouve un peu en dehors de cette droite, 
l’écart étant imputable à la présence de carbures du type M;C:. 

Une relation linéaire a été également observée entre les rapports [Fe]/[Ni] 
relatifs aux carbures et au métal de base, bien que la précision sur la 
mesure de ce rapport ne soit pas très bonne, en raison de la faible teneur 
en nickel des carbures. 


(*) Séance du 20 février 1961. 
(:) G. HENRY, J. PLATEAU et J. PHiziBErT, Comples rendus, 246, 1958, p. 2753. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, Saint-Germain-en-Laye, 
Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un phosphure Pd, P isomorphe de la cémentite. Note (*) 
de M"° Erraxe Frucaarr-Triquer, MM. Roserr Frucharr et ANbré Micue, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La cémentite présente une structure assez complexe due aux distorsions 
qu’impose au réseau métallique l'insertion d’atomes métalloïdiques relati- 
vement gros. Bien que la cémentite admette de nombreuses substitutions (‘) 
à (‘), il existe des limites assez étroites dans lesquelles doit se trouver le 
rapport des rayons atomiques des deux constituants pour que le type de 
structure « cémentite » puisse exister. Mn,C (°) était, il y a peu de temps, 
le seul cas d’isomorphisme connu. 

Une étude des cémentites substituées au bore nous a montré l'importance 
de la substitution du bore au carbone qui atteint 80 % (*). Cette solution 
solide, qui à la limite n’est pas très éloignée du borure « Fe,;B » nous a 
amené à considérer comme probable l'existence de borures du type cémen- 
tite : l’étude de Ni,B a confirmé cette hypothèse (*). Par la suite Rundqvist 
avec Co;B (‘°), Aronsson et Nylund avec Pd,Si (!*) apportèrent d’autres 
exemples de semi-métalliques du type cémentite. 

Dans les quatre composés du type cémentite, Fe,C, Ni,B, Co,B, Pd,Si 
interviennent soit un élément du groupe III (B), soit des éléments du 
groupe [IV (C, Si). Il était intéressant de rechercher si un élément du 
groupe V ne pouvait pas concourir à la formation d’un composé à structure 
cémentite. 

Or, l'examen du diagramme Pd-P révèle l'existence du phos- 
phure Pd;,P (‘?) de structure inconnue. Nous avons préparé ce phosphure 
par réaction à 7009 C du phosphore rouge sur le palladium en poudre 
préalablement dégazé. L'analyse cristalline par diffraction X permet 
d'attribuer à ce phosphure la structure de la cémentite avec les paramètres 
suivants 

A0 100 ==0 OA. 
b—5,971 + 0,001 À, 
C4; 44e 0007 Ar 


Ce composé présente des écarts sensibles à la composition sætchio- 
métrique : l'interprétation de ce phénomène fera l’objet d’une prochaine 
publication. 


(*) Séance du 20 février 1961. 

() BERNIER, Ann. Chim., (12), 6, 1951, p. 104; BERNIER et A. Micuez, Rev. Mél. 
46, 1949, p. 819. 

() DrAIN, Ann. Chim., (12), 8, 1953, p. 906; DraAIN et A. Micxez, Rev. Mét., 49, 1952, 
p. 114 et 585. 

() BripeLLe, Ann. Chim., (12), 10, 1955, p. 24; BRIDELLE et A. Micnez, Rev. Mét., 
50, 1953, p. 10 et 51, 1954, p. 278; Comptes rendus, 238, 1954, p. 274. 
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() Mee Lesace et A. Micnez, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2624. 

() Osporr, Thèse, Lille, 1959. 

() R. FRuCHART, Ann. Chim., (13), 4, 1959, p. 1247. 

() Kuo et Le PERSON, J. Iron and Steel Inst, septembre 1954, p. 40-44. 

() R. FrucHarr et A Micuez, C. R. du Congrès sur la réactivité dans l'état solide, 
Madrid, 1956, 3° tome. 

() R. FrucaarT et A. Micuez, Comptes rendus, 245, 1957, p. 168. 

() Runpovisr, Nature, 181, 1958, p. 604. 

() Aroxssox et NyiunD, Acta chem. Scand., 14, 1960, p. 1or1. 

(?) G. Wre-Hace, F. Wexe et W. Bizrz, Z. anorg. allgem. Chem., 228, 1936, p. 357. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réactivité des poudres de fer obtenues par 
réduction des oxydes ferriques : influence du mode de préparation de l’oxyde. 
Note de M. Jacques Hur, présentée par M. Georges Chaudron. 


Étude de la réoxydation à l’air et de la réaction sur l’eau des poudres de fer 
préparées par réduction thermique de différents oxydes ferriques; confirmation 
de la grande réactivité des fers obtenus sous faible pression d’hydrogène; mise 
en évidence de l'influence considérable sur cette réactivité de l’anion du sel 
ferrique à partir duquel a été préparé l’oxyde. 


Nous avons montré antérieurement (‘), (?) que la réactivité vis-à-vis 
de l’air et vis-à-vis de l’eau des poudres de fer obtenues par réduction de 
l’oxyde ferrique par l’hydrogène dépendait des conditions de réduction. 
La présente Note est relative à l'influence sur la réactivité du fer de la 
nature de l’anion du sel ferrique utilisé pour la préparation de l’hydroxyde 
ferrique. Cette influence signalée par plusieurs auteurs (*), (*), (*) se mani- 
feste déjà sur les réactivités de l’oxyde ferrique lui-même (‘) et de la magné- 
tite résultant de sa réduction partielle (7). La réactivité des poudres de fer 
est mesurée par le pourcentage d'oxygène recombiné à 1g de fer pur 
(43 % à l’état Fe,O;, et 38,2 % à l’état Fe;O,), au cours de la réaction 
sur l’eau en l’absence d’oxygène et de la libre réoxydation à l’air ambiant. 

Les oxydes ferriques proviennent d’hydroxydes obtenus par précipi- 
tation à froid par l’ammoniac gazeux de solutions de nitrate ferrique 
(ox. 13/1 et 13/2) de sulfate ferrique (ox. 14) et de chlorure ferrique (ox. 15); 
l'élimination des anions par lavage des précipités — par décantation et 
à froid — est suivie à l’aide de leurs réactions caractéristiques. Les préci- 
pités sont ensuite séchés à l’étuve à 809 C pendant 48 h, broyés et tamisés ; 
seule la fraction de granulométrie inférieure à 170 1 a été utilisée. 

Les courbes thermogravimétriques de ces oxydes sont identiques, la 
déshydratation se déroulant à peu près régulièrement depuis 50° jusque 
vers 6000; sur les diagrammes X apparaissent quelques raies de Fe, 0,4%, 
révélant des produits encore très mal cristallisés. 

Les surfaces spécifiques ont été mesurées par adsorption d’azote 
à — 1950 C selon la méthode B. E.T. Les pourcentages d'oxyde passé 
en solution après une attaque de 30 mn à 180,6 par HCIx (100 ml d’acide 
par gramme d'oxyde) ne font pas apparaître de différence entre les oxydes. 

Les résultats de ces déterminations sont rassemblés dans le tableau I. 
Nous avons en outre mesuré la surface spécifique des fers obtenus par 
réduction de ces oxydes à 3009 par un courant d'hydrogène sous pression 
atmosphérique pendant 48 h. 

Réactivité à l’air. — Les poudres de fer sont obtenues par réduction 
complète des oxydes précédents à 3002 C dans un appareil à circulation 
où l’on introduit un volume donné d'hydrogène sous une pression initiale 
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de 700 ou de 180 mm. Dans tous les cas, on a utilisé le même poids d'oxyde 
ferrique. Les résultats mentionnés dans le tableau T : 

a. confirment l’augmentation de réactivité, précédemment signalée, du 
fer préparé sous faible pression d'hydrogène par rapport au fer préparé 
dans les conditions normales quel que soit l’oxyde ferrique utilisé; 

b. montrent l'influence considérable de l’anion du sel ferrique initial 
sur cette réactivité. 


Réactivité à l’eau. — Les poudres de fer sont obtenues par réduction 
complète à 4000 par l’hydrogène, sous pression atmosphérique pendant 9 h. 
On opère sur 1 g de fer réduit (conservé et manipulé sous vide ou sous 
azote). La réaction sur l’eau est effectuée à 809 C sous une pression initiale 


DÉRT 
‘Fe(Ox15) 
(ci) 
/ 
/ tableau] 
| Fe(Oxt4) 7 loxt ox 
(SO£;=) Anion d’origine NO SO; 
Oxydes Surface Désmy 23 
ferriques Densité à l'hélium 
[100 Réactivité HCI N 1826 
10 Fe(Ox13) SE Surface 
(NO; ) LA + Pt 2 | a 
Reachvite , __P700 2,3 
Î 300° .a Reda .- 
l'air _— 1° 
| Fer |Réactivité à l'eau 80°| 115 
réduit |Vitesse de réaction | 
Il __heures _ 400° rar JR [9 rar ù 
ape ca leus pros Mur 


40 20 


d'azote de 400 mm, mais est observable à plus basse température (des expé- 
riences ont été faites à 4o et à 609 par exemple); elle est suivie par mesure 
de la pression de l’hydrogène dégagé et l’on trace les courbes px, — f (t) 
(pu, est ramenée à 0° et 1 g de fer pur). 


L'examen des courbes (fig. 1) montre que 
la réactivité du fer mesurée par l’ordonnée du semi-palier, atteint 
après 24h de réaction, dépend de l’anion du sel ferrique utilisé pour la 
préparation de l’oxyde; l’ordre de classement des fers est identique à 
celui observé pour la réactivité à l'air (cf. tableau [). 

b. les vitesses de réaction (moyenne sur les quatre premières heures) 
se classent en ordre inverse, et l’allure du début des courbes correspondant 
à Fe (ox. 14) et Fe (ox. 15) indique l’existence d’une période d’accélération. 

Après réaction de Fe (ox. 15), nous avons constaté la présence dans 
l’eau d’ions CF, alors que ceux-ci n’étaient pas décelés dans les dernières 


SÉANCE DU 27 FÉVRIER 1961. 1327 


eaux de lavage de l’hydroxyde ferrique initial, lequel retient néanmoins 
de faibles quantités d’ions CI libérés lors de la réaction du métal sur l’eau. 
Les ions SO, et NO, n’ont Jamais été mis en évidence pour les fers prove- 
nant de ox. 13 et ox. 14; ces anions sont probablement éliminés par réduc- 
tion soit au cours de la préparation du fer, soit au cours de sa réaction 
sur l’eau. | 

L'examen des diagrammes X montre que la réaction fournit un mélange 
de Fex et de Fe,O,; toutefois, dans le cas de Fe (ox. 15) on observe au 
début de la réaction la formation d’une quantité notable d’hydroxyde 
ferreux. D’autre part, la reproductibilité des expériences, très satisfai- 
sante pour les fers préparés à partir de ox. 13 et ox. 14 est moins bonne 
pour ceux préparés à partir de 6x. 15 (variation de 1 à 2 % sur la réac- 
tivité mesurée par l’ordonnée du semi-palier). Ces faits nous ont conduits 
à poursuivre l’étude de la période initiale de la réaction. 


() J. Hur et A. BouLLÉé, Comptes rendus, 249, 1959, p. 285. 

() P. Ducreux et J. Hur, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1898. 

(G) T. G. FINzEL, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 143. 

(*) I. B. Raproporr et I. PAR, Zh. Prikl. Khim. S.S.S.R., 32, 1959, p. 1744-1760. 

(5) L. J. E. Horer, W. C. PEEBLES et W. C. DIETER, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, 
p. 1953-1956. 

(5) J. A. HEpvaLz, Reaktionsfähigkeit fester Stoffe, Verlag J. A. Barth, Leipzig, 1943, 
p. 138-139. 


(9) P. DuczEeux, M. DoMINÉ-BERGÈS et A. BouLLé, Bull. Soc. Chim., 1960, p. 1603-1608. 


(Laboratoire de Chimie, École des Mines, Paris.) 
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CHIMIE MINÉRALE. —— Action des halogènes sur les composés d'insertion 
du graphite avec les métaux alcalins. Note (*) de MM. Rocer Duirsoup et 
ArserT Héron, présentée par M. Louis Hackspill. 


Les halogènes réagissent avec les composés C;M et C:,M (M = K, Rb, Cs) en 
donnant des produits d’un noir intense. Il s’agit semble-t-il, non de composés 
d'insertion, mais de dispersions d’halogénures alcalins dans le réseau du graphite. 
Leurs propriétés chimiques tiennent à la fois de celles du graphite et de celles des 
halogénures qui y sont inclus. 


Le comportement des composés graphite-métaux alcalins vis-à-vis des 
halogènes ne semble pas avoir été étudié jusqu'ici. 

Le chlore gazeux, ainsi que les vapeurs de brome et d’iode réagissent 
très vivement avec les composés C;M. Il convient d’opérer par additions 
successives d’halogène pour éviter un échauffement excessif accompagné 
de la formation d’halogénure à l'extérieur du graphite. Moyennant ces 
précautions on obtient des produits noirs, plus foncés que le graphite pur. 
L’halogène fixé peut être dosé après combustion ou oxydation du graphite 
par un mélange sulfochromique. Dans le cas du graphite artificiel, nous 
avons vérifié que chaque atome de métal alcalin réagit avec un atome 
d’halogène : on obtient des produits dont la composition est représentée 
par la formule brute C;MX (X — CI, Br, [). Dans le cas des graphites 
naturels, une fraction du métal (3 à 8 %) échappe à l’action du chlore 
même prolongée 24h à 3000 C. 

Les phases C:,M semblent réagir plus complètement, en donnant des 
produits également noirs, de formule brute C:,MX. Lavés à l’eau, ces 
divers produits abandonnent une partie importante de l’halogénure 
alcalin qu'ils contiennent. Mais après extraction durant 120h à l’eau 
bouillante, le graphite retient encore des quantités non négligeables de 
sel. Il est également possible de recueillir des halogénures alealins par 
chauffage sous vide des produits noirs, mais cette opération n’est pas non 
plus quantitative, même après plusieurs heures à 1 6000 C. 

Les spectres de rayons X de C;KCI obtenus jusqu'ici par la méthode de 
Debye-Scherer contiennent exclusivement les raies du graphite plus ou 
moins affaiblies, et celles du chlorure de potassium. Il est vraisemblable 
que le sel formé entre les feuillets ne reste pas étalé : il se regroupe en 
amas cristallisés assez importants, en libérant des zones plus ou moins 
étendues, où les feuillets reprennent leur écartement normal de 3,35 À. 
Le spectre de C;CsI ne contient que les raies de l’iodure de césium, sans 
doute parce que le sel reste assez dispersé pour désorganiser entièrement 
le réseau du graphite. 

Des mesures de densité ont été effectuées par pycenométrie dans le 
toluène anhydre. Les résultats des mesures, très dispersés pour C;KCI, 


CE 
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deviennent reproductibles après chauffage à 8509 C dans un gaz inerte. 
Ce chauffage égalise sans doute la répartition du chlorure alcalin à l’intérieur 
du graphite. La densité moyenne mesurée (d—2,14—+0,03) est très voisine 
de celle indiquée par le calcul pour un mélange de graphite et de sel alcalin 
de même composition (d — 2,134). Il en est de même pour C;CsI, mais ici 
les résultats sont reproductibles sans qu'il soit nécessaire de chauffer 
auspréalable :(d46==158;545d 148 0,556} 

Des recherches sont en cours pour essayer de préciser les dimensions 
des cristaux d’halogénures inclus et leur répartition dans le graphite, et 
pour déterminer leur point de fusion. 

Les propriétés chimiques des produits C;MX et C,,MX tiennent à la 
fois de celles du graphite et de celles des halogénures inclus. 

Ainsi l'insertion reste possible. La courbe isobare du système C,;KCI- 
potassium possède deux paliers importants comme dans le cas du graphite 
pur. Toutefois, les quantités de métal retenues sont un peu plus faibles. 
De même, le brome se fixe sur C;KBr. Il semble bien cependant que la 
fixation irréversible sous forme de « complexes résiduels » soit ici très 
réduite. 

D’autre part, l’iode, incapable de s’insérer dans le graphite pur, inactif 
vis-à-vis de C;.KCI et C;KI, se fixe réversiblement sur C;Csl. La courbe 
de désorption isobare a deux paliers correspondant aux produits de compo- 
sition C;Csl; et C;CsI,, dont les formules sont à rapprocher de celles des 
polyiodures connus CsI; et CsI. 

Nous étudions actuellement la fixation d’halogénures métalliques 
volatils comme HgCl:, AICL, etc. 


(*) Séance du 20 février 1961. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle synthèse de l'octanediol-1.8. 
Note (*) de MM. Ouvier Riogé et Luciex Gouix, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


Le chloro-2 tétrahydropyranne se condense facilement avec les magnésiens 
acétyléniques, préparés dans le tétrahydrofuranne. La triple liaison des composés 
ainsi obtenus garde ses propriétés d’addition avec l'hydrogène; l’hétérocycle peut 
être ouvert par l’anhydride acétique et, en particulier, les diacétates-1.8 hydro- 
génés et saponifiés donnent l’octanediol-1.8. 


Les dérivés acétyléniques choisis sont deux éthers de l’alcool propar- 
gylique : le méthoxy-1 propyne-2 (C;H,0) préparé selon la méthode de 
W. Reppe (‘): et le propargyloxy-2 tétrahydropyranne (C;H,,0;) préparé 
selon la technique de R. G. Jones et M. J. Mann (?) et dont les constantes 
(nn 1,4602; d;' 1,016) sont en bon accord avec celles déjà indiquées (*). 
Ces deux éthers acétyléniques décomposent très régulièrement une solution 


CH=CH-CH-0CHs  —> Pa 


(VID (VIIT) 
CæC-CH; OCH3 
(D Hit CH,COO-{ CH) 3-CH=CH-(CH)3=0COCHa 
(CH3)40CH3 —> 
HC=C-CH;-OCHa (IV) CH2C0O-(CH2) -CH=CH CH2) 2-0COCH3 
(x | 
HC= C-CH,OH HO-(CH)TOH| CH,C00-(CH,) gr OCOCH, 
: (x) (X) 


go=c-cuço-() Ô 
fr 9 2=C-CH7-0C0CH 3 s Vos 
C=C-CH,0H (HDI 77 CHag- 0C0CHs 
(IT We 
4 | + 97" C#e)3-0H j «mn 
97 C=CH 


(V) 


tétrahydrofurannique de bromure d’éthylmagnésium et les deux dérivés 
acétyléniques de Grignard ainsi obtenus, condensés avec le chloro-2 
tétrahydropyranne, conduisent : le premier, au méthoxzy-1 époxy-4.8 
octyne-2 (1) (C,H:,0:), É:5 1060; Rdt 78%; n° 1,4738; d'° 1,004. 
Calculé %, C 30,13; H 9,09; trouvé %, C 60,10; H 9,15 et le deuxième, 
après hydrolyse acide, à l’époxy-4.8 octyne-2 ol-1 (11) (C,H,.0,), É,; 1450: 
Rdt 45 %; nn 1,4921; d;° 1,060. Calculé %, C 68,57; H 8,57; trouvé %, 
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C 66,70; H 8,75. Nous avons également obtenu cet alcool par action du 
trioxyméthylène sur le magnésien de l’éthynyl-2 tétrahydropyranne. 


Acétate de l’époxy-4.8 octyne-2 ol-1 (LIL) (CioH:103), É:; 1400; Rdt 87 %,; 
nn 1,4740; d,° 1,070. Calculé %, C 65,94; H 7,69; CH;CO 23,63; trouvé °/, 
C 65,90; H 8,00; CH;CO 23,87. 


Les spectres infrarouges des composés (I) et (IT) indiquent une bande 
(v aux environs de 2100 em ‘), peu intense, mais caractéristique de la 
liaison acétylénique. 


L’hydrogène, en présence de nickel de Raney, sature la triple liaison 
des composés (I) et (IT), en donnant respectivement : le méthoxy-1 époxy-4.8 
octane (IV) (CsHisO:), Éso 1019; Rdt 86%; nè' 1,4407; d' 0,927. 
Calculé %, C 68,35; H 11,40; trouvé %, C 68,20; H 11,40, et l’époxy-4.8 
octanol-t (V) (CsHi6O:), Éos 1250; Rdt 78 %:; ni” 1,4623; d:‘* 0,989, 
déjà décrit par R. Paul et S. Tchelitcheff (*) qui indiquent pour cet 
alcool : n° 1,4630; d;° 0,991. 


r. 


Acétate de l’époxy-4.8 octanol-1 (VI) (Ci6H:303), E:, 1260; Rdt 93 %; 
np 1,4461; d?'° 1,002. Calculé %, C 64,52; H 0,68; CH;CO 23,12; 
trouvé %, C 64,45; H 9,85; CH;CO 23,17. Cet acétate (VI) a été également 
préparé par hydrogénation de l’acétate acétylénique (III), en présence 
de nickel de Raney, avec un rendement de 85 %. 


On peut arrêter l’hydrogénation de (I) au stade éthylénique. Dans ces 
conditions, on obtient le méthoxy-1 époxy-4.8 octène-2 (VIT) (C,H,,0:), 
Hs 0bMARdt 82% ; inomrboondr0,98mCaleulé %,:C169,23::H. 10,26; 
trouvé %, C 69,05; H 10,60. Le spectre infrarouge indique, pour ce 
composé, une bande intense à 1670 em ‘. Par addition de brome au composé 
éthylénique, on isole le méthoxy-1 dibromo-2.3 époxy-4.8 octane (VIII 
(C, Hi5Br;0:), très sensible à la lumière et à humidité, Es 16708 np vr,5209ù 
dmbot.LCaleulé.%%, 46446 st 06 Br Mo Getrouveé 0% CG 34,488 
6.50 ;Br250;40. 


Reprenant une réaction déjà décrite (*) nous avons soumis le méthoxy-1 
époxy-4.8 octane (IV) à l’action de l’anhydride acétique, en tube scellé 
vers 2000, en présence de 1 % de Cl,Zn. Du mélange de polyacétates 
saturés et monoéthyléniques, on isole par distillation une fraction bouillant 
à 150-1600 sous 10 mm et dont l’analyse (calculé %5 C 63,16; H 8,77; 
trouvé %, C 63,10; H 9,10) correspond au mélange des deux diacétates 
de l’octène-3 (ou -4) diols-1.8 (IX) (C,:H,,0,). Les autres fractions du 


distillat n’ont pas été identifiées facilement. 


Le mélange des diacétates (IX) soumis à l’hydrogénation sous pression 
en présence de nickel de Raney, donne, avec un rendement pratiquement 
quantitatif, l’acétate de l’octanediol-x1 .8 (X) (Ci:H::0,), Éxs 1540; nv° 1,4370; 
d;" 0,987. Calculé %, CH,CO 37,39; trouvé %, CH,CO 36,85. 
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La saponification de ce diacétate (X), à l’aide d’une solution hydro- 


alcoolique de KOH, conduit quantitativement à l’octanediol-1 .8 (XI) qu’on 


extrait par épuisement au Soxhlet à l’éther et recristallise dans le 


benzène. (XI) (C;H,,0;). F 61° (hitérature 630) (‘). Diphényluréthane 
(CH: N202) F 1700 (littérature 1720) (°). 


(*) Séance du 13 février 1961. L 
() W. Reppe et coll, Ann. Chem., 596, 1955, p. 1. 

@) R. G. Jones et M. J. MANN, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 4048. 
() O. RioBé, Comptes rendus, 236, 1953, p. 2073. 

€) R. Pauz et S. TCHELITCHEFF, Bull. Soc. Chim., 1954, p. 672. 

(5) L. Gouin, Ann. Chim. [13], 5, 1960, p. 529. 

(5) R. LesPrEAU, Ann. Chim. Phys. [9], 2, 1914, p. 280. 


(Université Catholique de l’Ouest, Angers, B. P. 201.) 


| 


| 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés halogénés et aminés du méthyl-9 
tétraméthoxy-2.3.6.7 xanthène. Note de Mme Erusaserm Mararasso- 
Tomroukmne et M. Hiroyuri Moci, présentée par M. Marcel Delépine. 


Quelques (aminométhyl)- et (halométhyl)-9 tétraméthoxy-2.3.6.7 xanthènes 
sont obtenus avec des rendements convenables en condensant dans des conditions 
bien déterminées les acétals diéthyliques appropriés avec l’oxyde de diméthoxy-3.4 
phényle; l’ester éthylique de l’acide tétraméthoxy-2.3.6.7 carboxylique-9 est 
obtenu en opérant avec le diéthoxyacétate d’éthyle. 


Mettant à profit la réactivité considérable des hydrogènes situé en para 
des groupements méthoxy (1), la condensation de l’oxyde de diméthoxy-3 .4 
phényle avec des acétals diéthyliques est réalisée en milieu acétosulfu- 
rique avec des rendements convenables, 50-65 %, de même que les dérivés 
du tétraméthoxy-2.3.6.7 fluorène étaient obtenus à partir du tétra- 
méthoxy-3.4.3/.4" biphényle (°). 

Le mode opératoire est le suivant : une solution acétique (AcOH anhydre : 
5o ml) de l’oxyde de diméthoxy-3.4 phényle (2 g) et d’acétal diéthylique 
(2 ml) (5 ml dans le cas du diéthoxyacétate d’éthyle) refroidie aussi rapi- 
dement que possible à + 109 et maintenue à cette température, est addi- 
tionnée du mélange acide acétique anhydre (20 ml) - acide sulfurique 
à 660 Bé (20 ml) à une vitesse telle que la température du mélange réac- 
tionnel ne dépasse pas + 100. L’addition terminée : 1° dans le cas d’un 
composé aminé, le mélange réactionnel est abandonné au repos pendant 
15 h à 0°; 20 dans le cas d’un composé halogéné, la masse cristalline formée 
est amenée à température ambiante et à dissolution aussi rapidement 
que possible (la résinification étant fonction croissante de la durée de la 
réaction). Puis le mélange réactionnel est versé sur de l’eau glacée en 
agitant; la solution aqueuse, neutralisée à l’ammoniaque, s’il y a lieu 
(amine), est extraite au benzène, les solutions benzéniques sont réunies, 
lavées à l’eau jusqu’à neutralité des eaux de lavage, puis séchées rapidement 
sur Na, SO,. Après élimination du solvant le xanthène cristallise lentement 
mélangé à une matière résineuse. Un traitement approprié donne les 
dérivés xanthéniques : 1° les composés aminés sont purifiés par passage 
sur colonne d’alumine (éluant benzène) puis recristallisation dans un 
solvant approprié; 20 dans le cas des composés halogénés, le produit brut 
est dissous à chaud dans de l’éthanol, le xanthène pratiquement pur cris- 
tallise au refroidissement; il est recristallisé, pour l’analyse, dans l’alcool 
isoamylique. 

L’oxyde de diméthoxy-3 .4 phényle a été obtenu plus aisément (*) comme 


suit : un mélange de bromovératrole (38 g), de phénate de potassium 


(K, 3,2g; vératrole, 13,5 g) finement pulvérisé et de poudre de cuivre 
(quelques grammes) fraîchement réduit est porté à 150-180° pendant 
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1h3omn environ. Après refroidissement, le mélange réactionnel est 
repris par de l’eau et de l’éther; les solutions éthérées réunies, lavées 
avec une solution diluée de soude puis à l’eau jusqu’à neutralité des eaux 
de lavage, sont séchées sur Na, SO,. Après élimination du solvant et des 
produits n'ayant pas réagi, l’éther-oxyde distille, Éo,;3 193-2000: il est 
purifié par recristallisation dans du méthanol. Rdt 25-350 %. 

En utilisant successivement le chloracétal, le bromacétal, l’amino- et 
le N-méthylaminoacétals, les produits suivants ont été préparés : 

(Chlorométhyl)-9 tétraméthoxy-2.3.6.7 xanthène (1); prismes incolores, 
(alcool i-amylique), F 228-2290, Rdt 66 %. Analyse : C,,H,,0; CI, cal- 
culé %, C 61,63; H 5,43; trouvé %, C 61,07; H 5,87. 

(Bromométhyl)-9 tétraméthoxæy-2.3.6.7 xanthène (11); prismes incolores 
(alcool 1-amylique), F 2469, Rdt 66 %. Analyse : C,,H,,0, Br, calculé %, 
C 54.68; H 4,85; trouvé %,, C 55,03; H 5,23; cristallise dans le tétrachlorure 
de carbone avec la formule C,,H,,0, Br. 1/4 C Cl. 


R= CE I 
0 , È ñ 
OCH3 CH30 OCH3 R= Br 
HACH(OC?Hs)2 
IQ or RCH2CH(OC2HSS cH,0 (ai (à OCHs er” “ 
(OC2Hs)2CHCOOC2H CH30_Z OCH3 
CH30-K OCH3 
CO0C,Hs 


Les composés halogénés sont peu solubles à chaud et à froid dans l’étha- 
nol, insolubles à froid mais solubles à ébullition dans l'alcool isoamylique, 
C CL, solubles à froid dans le benzène, le toluène. Les halogènes sont peu 
mobiles, ainsi le dérivé chloré reste inaltéré sous l’action de KCN. 

(Aminométhyl)-9 tétraméthoxy-2.3.6.7 xanthène (IT): très fines aiguilles 
blanches (décaline); F 168-1692, Rdt 60 %. Analyse : C,,H,,0, N, cal- 
culé %, C 65,26; H 6,34; N 4,23; trouvé %, C 65,69; H 6,19; N 4,37. 
Dérivés : picrate, C,H:,0, N--CH,O,N, (III à), aiguilles orangées soyeuses 
‘éthanol), F 1880 (déc. vers 1800), chlorhydrate, C;,H,,0,N. HCI (IT b); 
aiguilles prismatiques blanches (éthanol-éther) F 243-2480. Dérivé acétylé, 
Co H:3 ON (IT c), aiguilles blanches (CH;COOH-eau), F 3220. 

N-méthyl- (aminométhyl)-0 tétraméthoxy-2.3.6.7 xanthène (IV); fines 
aiguilles prismatiques blanches (eyclohexane), F 1469, Rdt 50 %,. Analyse : 
Ci HO, N, calculé %, C 66,09; H 6,67; N 4,06; trouvé %, C 66,11; H 6,39; 
N 4,38. Picrate, Ci, HO, N.CH,O:N, 5 (IV a); prismes rouge-orangé 
(éthanol), décomposition vers 1709; 

Les amines obtenues sont solubles à froid dans le méthanol, l’éthanol, 
le benzène, le toluène ; insolubles à froid et peu solubles à chaud dans l’éther 
de pétrole, le cyclohexane; pratiquement insolubles à froid dans la décaline, 
très solubles à chaud. 
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Le tétraméthoxy-2.3.6.7 xanthène carboxylate-0 d’éthyle, est obtenu avec 
un rendement de 25-30 % en condensant, dans les mêmes conditions que 
les aminoacétals, le diéthoxyacétate d’éthyle sur Poxyde de diméthoxy-3 .4 
phényle; le produit brut est d’abord purifié par chromatographie sur 
ALO,, puis recristallisé dans le mélange méthanol-eau; prismes incolores, 
F 2529. Analyse : C5H32:0;, calculé %, C64,17; H 5,83; trouvé %, C 63,85; 
H 5,88. Le diéthoxyacétate d’éthyle est préparé selon Whol et Lange (*). 

Les dérivés xanthéniques obtenus retiennent très facilement le solvant 
de cristallisation; leur point de fusion se trouve considérablement abaissé 
par la présence de faibles quantités d’impuretés. 


(*) Séance du vo février 1961. 
(:) E. MaATARASSO-TGHIROUKHINE, Comples rendus, 250, 1960, p. 1867. 
(©) 


R. Quezer et E. MATARASSO-TCHIROUKHINE, Comples rendus, 246, 1958, p. 1227. 
\ 


5) Won et LANGE, Ber., 41, 1908, p. 3612. 


(Laboraloire de Chimie organique 11, Facullé des Sciences, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelles données sur la déshydratation aroma- 
tisante du noyau D des stéroïdes. Note de Me Maya Dvocarrzky et 


M. JEax Jacques, transmise par M. Marcel Delépine. 


Après avoir élucidé la structure 17,17 a-diméthylée des produits possédant 
un noyau D aromatique et résultant de la déshydratation des 17-éthynylcarbinols 
stéroïdes, on signale que ce nouveau réarrangement a également lieu à partir 
d’époxy-17,20 prégnanes et de certains de leurs dérivés. 


Il a été précédemment montré que les 17-éthynylcarbinols stéroïdes 
possédant la structure partielle I sont transformés par traitement à l’acide 
formique bouillant en dérivés aromatiques, pour lesquels la structure 
partielle IT a été avancée sur la base d’un certain nombre d'arguments 


physiques (*) : 


La présente Note a pour objet, d’une part, de confirmer définitivement 
la structure Il, et d’autre part, de signaler que de telles aromatisations 
peuvent également être obtenues à partir d’autres composés susceptibles 
d’être le siège de migrations de Wagner-Meerwein. 


1. Le produit de transformation IV de la 19-nor-éthynyltestostérone III, 
traité par le borohydrure de potassium fournit l’alcool V qui, déshydraté 
et déshydrogéné à l’état brut en présence de palladium sur noir, permet 
d'aboutir à un diméthylchrysène (F4 2619, Aux — 2706 et 2612 À, 
log  — 5,08 et 4,83, dans l'alcool). 


Le diméthyl-1.2 chrysène VI, dont la synthèse était en cours dans 
notre laboratoire, vient d’être décrit (?) : ses constantes (point de fusion, 
spectre ultraviolet) et celles de son trinitro-1.3.5 benzénate concordent 
parfaitement avec celles du carbure et du trinitro benzénate (F 1989) 
que nous avons obtenus (pas d’abaissement de point de fusion avec un 
échantillon authentique que le Professeur Ansell a bien voulu nous 
communiquer). 
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2. On pouvait penser que des composés possédant la structure par- 
tielle VIT auraient pu donner naissance à une structure partielle VIII, 


cH 
CHs 3 

Nes 27e ce 
VI VII 


elle-même transformable en II. Or de telles structures VIT sont facilement 
accessibles (*) à partir des époxydes-17 z, 20 B, dérivant eux-mêmes d’un 
prégnène-17,20. 

Le 3 fG-acétoxy 17 4,20 B.-époxy (5 x) prégnane IX (F 169-1719, 
[æln + 00,4 + 19,4) (*)} a été obtenu à partir du 36-acétoxy (5 «) 
prégna-17,20-ène (*) au moyen de l’acide p-nitroperbenzoïque (°). L'action 
de l’acide acétique à froid pendant une nuit sur IX provoque une première 


no 


transposition aboutissant, après saponification, au 36,206,-dihydroxy 
17 B-méthyl 18-nor (5 «, 17 x) prégna-13-ène X(F 128-1290, [x], — 52050), 
dont la configuration 20 5, se déduit du mécanisme de sa formation (°). 

A notre grande surprise, l'alcool réarrangé X ou l’époxyde IX qui lu 
a donné naissance, en solution à froid dans l’acide formique et en présence 
d'acide p-toluène sulfonique, fournissent directement le produit aroma- 
tique XI (!) isolable par cristallisation avec un rendement d’environ 20 %Y. 
La formation de ce composé s'accompagne de celle d’au moins deux diènes 
conjugués difficilement séparables par chromatographie. Nous n’avons 
pas réussi à isoler du mélange réactionnel complexe le ou les produits plus 
hydrogénés que la dismutation de VIIT en VIT ferait attendre. 

Finalement nous avons constaté que certains 17,20-dihydroxy prégnanes 
eux-mêmes par traitement acide se réarrangent dans une proportion 
notable en produits aromatiques du type II. 

Nous continuons activement l'étude de cette nouvelle série de trans- 
positions. 


() M. DvoraiTzKky, L. MAMLOK et J. JACQUES, Tetrahedron Letters, n° 21, 1959, p. 10. 

@) M. F. ANsELL, G. T. Brooks et B. A. Kniquxrs, J. Chem. Soc., 1961, p. 212. Le spectre 
infrarouge des produits du type II (benzènes 1.2.3.4-tétrasubstitués) n’excluait pas 
a priori l’obtention du diméthyl-3.4 chrysène (F 127,5-1280,5; trinitrobenzénate F 166-1670 
d’après Ansell et coll.). 

() L. RuzicKkA, M. W. GozpBERG et E. HARDEGGER, Helv. Chim. Act., 25, 1942, p. 1680. 


C. R., 1961, 1°r Semestre. (T. 252, No 9.) 86 
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(*) Les points de fusion ont été déterminés au bloc de Kofler. Les pouvoirs rotatoires 
ont été mesurés en solution dans le dioxanne, à la température de 20° et à une concen- 
tration voisine de 1 %. Les analyses des corps décrits sont satisfaisantes. 

(6) H. Reïcx, M. SUTTER et T. REICHSTEIN, Helv. Chim. Acta, 23, 1940, p. 170. 

(5) M. Virzxas, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 14o1. 

() À partir d’un époxyde semblable, L. Ruzicka et coll. (*) obtiennent directement 
un corps possédant un hydroxyle libre en 20 et non pas son acétate (ce qui aurait pu 
être le signe d’une inversion). 


(Laboratoire de Chimie organique des Hormones, 
Collège de France, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’hydrogénation catalytique des nutriles, en pré- 
sence de phénylhydrazine. Note de Mme Axprée Gairre et M. Rogerr 
ParLauD, transmise par M. Marcel Delépine. 


Par hydrogénation sous pression, les nitriles en présence de phénylhydrazine, 
conduisent aux aldéhydes ayant même chaîne carbonée. Le catalyseur utilisé est 
ici du nickel de Raney. 


La condensation des nitriles avec des hydrazines substituées telle que la 
phénylhydrazine se réalise sous Paetion du sodium en donnant des produits 
assez complexes, dérivés du triazole ("). 

La réaction est complètement différente si l’on soumet un mélange de 
phénylhydrazine et de nitrile à l’hydrogénation sous pression, en présence 
d’un catalyseur convenable, tel que le nickel de Raney. On observe alors 
la production de l’amine, provenant de l’hydrogénation du nitrile, mais 
aussi la formation de la phénylhydrazone correspondant à l’aldéhyde ayant 
la même chaîne carbonée que le nitrile. Par exemple, un mélange en propor- 
tions équimoléculaires de cyanure de benzyle et de phénylhydrazine, après 
hydrogénation sous 70 kg de pression, en présence de nickel de Raney, 
donne la phényléthylamine avee un rendement de 65 % et la phénylhy- 
drazone du phénylacétaldéhyde avec un rendement de 30 %,, et un dégage- 
ment d’ammoniac est observé. 


Le rendement en phénylhydrazone croît si la proportion de phénylhy- 
drazine par rapport au nitrile augmente : par exemple un mélange ayant 
la composition suivante : 2/3 de molécule de phénylhydrazine pour 1/3 de 
molécule de nitrile, conduit à un rendement de 50 % pour la phénylhydra- 
zone de lPaldéhyde correspondant. 


De même l’hydrogénation d’un mélange de 4/5€ de molécule de phényl- 
hydrazine et 1/5€ de molécule de nitrile, conduit à un rendement en phényl- 
hydrazone de 90 %,. 

Ces résultats ont été observés lors de Phydrogénation en présence de 
phénylhydrazine, de l’o-tolunitrile, du cyanure de benzyle et de l’x-phényl- 
butyronitrile. 

Il suflit ensuite d’hydrolyser la phénylhydrazone en milieu acide fort, 
pour libérer l’aldéhyde correspondant. 


Partie expérimentale. — Le mélange de nitrile et de phénylhydrazine, 
en solution dans l'alcool éthylique, est hydrogéné sous une pression de 
70 kg, en présence de nickel de Raney, pendant 5 h environ. Après avoir 
éliminé le catalyseur, on chasse l'alcool, acidifie le mélange par l’acide 
chlorhydrique concentré et lon extrait l’aldéhyde libéré par la ligroïne ou 
le cyclohexane. 
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Grâce à cette technique, nous avons pu préparer les aldéhydes suivants : 

1. le benzaldéhyde C;H;,CHO, Rdt 30 %. Analyse : C;H:0, calculé %, 
C, 79, 22; H 5,69; trouvé %,, C 70,84; H 5,62. Phénylhydrazone : litt. F 1540; 
tr. F 1549; 

 CHO 

2. l’o-tolualdéhyde “ 9 ÿ-CH,, Rdt 30 %. Analyse : C:H:0, calculé %, 
C 79,97; H 6,71; trouvé %,, C 80,85; H 6,15. 2.4-dinitrophénylhydrazone : 
hitt. F 1949; tr. 193-1940; 

9. le phénylacétaldéhyde C;H;CH,CHO, Rdt 30 %. Analyse : C;H,0, 
calculé %, C 79,97; H 6,71; trouvé, C 80,36; H 6,52. Phénylhydrazone.: 
hit. F 869; tr. F 85-869; 

4. la-phénylbutyraldéhyde 4 9 Es CPC: Rdt 30 %. Analyse : 

GTR 
CA 
GiH20,: calculé %,::4G 85,045, 1H,8 ;16$ Kirouve PROS 70 SAS 
Litt. É;; 104-1060; tr. E,; 107-1009; 
CHO 


| 
LAN DSUAC TS 


5. l’a-naphtaldéhyde Lis | 9 
LI ue 
C 84,61; H 5,12; trouvé %, 84,51; H 4,92. Semicarbazone : hitt. F 2219; 
tr. F 2200; litt. E, 1500; tr. É, 1690. 
Les rendements ci-dessus indiqués sont ceux obtenus en hydrogénant 
des quantités équimoléculaires de nitrile et de phénylhydrazine. 


, Rdt30%,. Analyse : C11H,0, calculé %, 


(:) ENGELHARDT, J. prakt. Chem., 54, 1896, p. 143. 


(École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — La préparation de dérivés peroxydiques 
de métaux alcalins par autoxydation d’alcoolates alcalins. Note (*) 
de M. Axpré Le Berre, transmise par M. Charles Dufraisse. 


L’autoxydation à froid de sels alcalins d’alcools secondaires, en particulier 
du benzhydrol, permet de préparer des composés peroxydiques alcalins tels que 
l’hydroperoxyde de sodium et le superoxyde de potassium. 


On sait que les alcools sont des composés assez difficilement autoxy- 
dables. Or, on a montré récemment (') qu’en s’adressant, non plus à 
la molécule neutre, mais à son sel alcalin, l’autoxydation s’effectuait rapi- 
dement à la température ambiante, les alcools secondaires conduisant aux 
cétones correspondantes et aux hydroperoxydes du métal utilisé (réaction 1) 
avec des rendements élevés, tout au moins à partir d’alcoolates aromatiques. 


(1) R—CHOM-R +0, —= R—CO—R + MOOH. 


Par exemple, l’autoxydation du benzhydrolate de sodium (C;H;— 
CHONa—C;H;), qui peut être obtenu assez facilement par action du 
sodium sur le benzhydrol, ou mieux par simple réaction à froid de la 
quantité stæchiométrique de t-butylate de sodium sur cet alcool, s’effectue 
très rapidement, dans un solvant tel que le benzène ou l’éther de pétrole, 
en fournissant de la benzophénone (C;H;—CO—C;H;) (Rdt 98 %) et de 
lhydroperoxyde de sodium (NaOOH) (Rdt environ 95 %). Ce dernier, 
aisément séparé, par centrifugation ou filtration, de la solution organique 
de benzophénone, et acidifié à 0°, donne de l’eau oxygénée sans perte 
notable d'oxygène actif. 

La méthode est également applicable aux alcools secondaires alipha- 
tiques mais les rendements en eau oxygénée sont moins bons; avec l’iso- 
propanol, par exemple, ils sont de 5o à 55 %. 

En ce qui concerne l’hydroperoxyde de sodium (NaOOH) lui-même, rappe- 
lons qu’il n'avait pu être obtenu pendant longtemps qu’à partir de corps 
déjà peroxydiques, l’eau oxygénée et le peroxyde disodique, par action, 
respectivement, du sodium (*) et de l’alcool en présence d’acide fort (°), 
et qu'il se forme également, accompagné d’autres sels peroxydiques, par 
autoxydation de l’hydrazobenzène en présence de méthylate de sodium (*). 

Cet hydroperoxyde alcalin, qui se présente sous la forme d’une poudre 
incolore assez hygroscopique, est décrit comme peu stable. On a vérifié 
qu’il se décompose en effet et bien que très lentement déjà à la tempé- 
rature ambiante, en perdant son oxygène et en laissant un résidu de 
soude, et constaté que la même transformation s’effectue, mais de façon 
brutale cette fois, par simple chauffage à 900 (réaction IT). 


(I) 2 NaOOH — 2 NaOH + O.. 
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La décomposition thermique facile de ce composé, en accord avec la 
formule NaOOH, permet de s’assurer qu'il ne se forme pas d’autres 
peroxydes de sodium lors de la réaction d’autoxydation d’un alcoolate 
secondaire de sodium. En effet, si la stæchiométrie de l’autoxydation du 
benzhydrolate de sodium, par exemple, conduit naturellement à donner 
au peroxyde alcalin obtenu la formule NaOOH, il pourrait tout aussi 
bien s’agir d’un composé tel que Na:0:, H:0:, par exemple, ou d'un 
mélange plus complexe. Cela ne semble pas être le cas puisque le peroxyde 
alcalin isolé libère, par décomposition catalytique au moyen d’une solution 
chlorhydrique de chlorure ferrique (*) la même quantité d’oxygène que 
par décomposition thermique à 50° (correspondant à une teneur en NaOOH 
d’environ 90 %, le reste étant surtout de la soude hydratée); il n’en serait 
vraisemblablement pas ainsi si le produit contenait du peroxyde de 
sodium, Na:0:, accompagné d’eau oxygénée de solvatation. Enfin, ce 
produit peroxydique ne libère pas d’oxygène sous l’action de leau 
glacée (‘) et, par suite, ne contient pas non plus de superoxyde de 
sodium, NaO.. 


L’hydroperoxyde de potassium, préparé le plus convenablement à 
partir du benzhydrolate de potassium, est, comme NaOOH, un composé 
incolore, mais beaucoup moins stable, et n’a pu être isolé à l’état pur. 
Il se transforme très rapidement à la température ambiante, qu’il soit en 
suspension dans un solvant organique ou à l’état sec, et cette fois sans 
dégagement appréciable d’oxygène, pour donner un composé jaune. 
Ce dernier ne contient plus, comme corps peroxydique, que du superoxyde 
de potassium, KO: (environ 60 %), ce dont on peut s’assurer au moyen 
des méthodes de dosages connues de l’ion superoxyde. 


Cette transformation n’est pas étonnante puisque, si KOOH n’était 
pas connu, on sait pourtant que des composés comme KOOH, 1,5 H,0; 
et KOOEH, 0,5 H,0:, obtenus respectivement par action du potassium sur 
l’eau oxygénée en solution éthérée (*) et par évaporation à sec d’une 
solution de potasse et d’eau oxygénée (*), (*) se colorent en jaune, en 
peu de temps à l’air, par suite de la formation de KO; jaune. 


L’hydroperoxyde de potassium se décompose donc, avec une très 
grande facilité, pour donner un composé de formule approximative 
[2KO, + KOH, H:0] (qui contient 65,73 % de KO: au lieu de 60 % 
trouvés). Cette transformation qui se ferait alors suivant la réaction 
globale ITT, peut éventuellement être interprétée par les équations IV 
et V, c’est-à-dire formation dans un premier stade d’un hydrate de 
«trioxyperoxyde de potassium », puis transformation rapide de ce dernier. 


(I) 3KOOH  — [2KO,+ KOH, H,0]. 
(IV) 6KOOH + 3K.0:, HO, 
(V) | 3K.0,, HO — 2[2K0,-+ KOH, H.0]. 
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En effet, si l’existence définie d’un peroxyde de potassium K,0; est 
douteuse et fortement contestée (*), son existence transitoire peut cepen- 
dant être envisagée. De plus, un hydrate de trioxyperoxyde de potas- 
sium, K:0;, H,0, a cependant été décrit et se transformerait à la tempé- 
rature ambiante suivant l'équation V mais très lentement (°). 

Quoi qu'il en soit, l’autoxydation du sel de potassium d’un alcool 
secondaire, et, en particulier, du benzhydrol et du fluorénol, offre une 
méthode inédite de préparation du superoxyde de potassium, capable de 
fournir un produit de teneur en KO: voisine de 60 % avec un rende- 
ment (basé sur les réactions I'et TIT, et par rapport à l’alcool mis en œuvre) 
d'environ 95 %. Le superoxyde de potassium, qui est déjà préparé indus- 
triellement par € atomisation » dans l’air de potassium fondu (°), présente, 
on le sait, la particularité remarquable de libérer trois quarts de mole 
d'oxygène sous l’action de la vapeur d’eau à froid (*), ("). 

Enfin, en ce qui concerne le composé peroxydique de lithium formé 
par autoxydation du sel de lithium du fluorénol, il semble très stable, 
mais 1l n’a pu être obtenu qu’avec des rendements médiocres et sa consti- 
tution exacte n’est pas encore établie. 

D’autres méthodes de préparation des peroxydes alcalins et, en particulier, 
des superoxydes, ainsi que le comportement de ces derniers vis-à-vis de 
certains composés organiques sont actuellement à l’étude et feront l’objet 
d’une publication ultérieure. 


) Séance du 20 février 1961. 
1) A. ÉTIENNE et A. Le BERRE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1166. 
) J. D’ANS et W. FRIEDERICH, Z. anorg. allgem. Chem., 73, 1912, p. 345. 
3)  JTArEL, Ber., 27, 1894; p. 817. 
‘) Brevet français n° 790.497, du 9 septembre 1935; brevet U.S. 2.908.552, du 
octobre 1959. 

6) E. SeyB Jr et J. KLEINBERG, Anal. Chem., 23, 1951, p. 115. 

(f) a. CH. A. KrAuS et E. F. PARMENTER, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 2384; 
b. P. GEORGE, Dis. Far. Soc., 2, 1947, p. 196; J. Chem. Soc., 70, 1955, p. 2367. 

(7) E. SCHÔNE, Ann., 193, 1878, p. 276. 

(5) W. Macau, Das Wasserstoffperoxyd und die Perverbindungen, zweite Auflage, Wien, 
Springer-Verlag, 1951, p. 228 et références citées. 

(°) C. B. Jackson et R. C. WERNER, Advances in Chem. Ser., 19, 1957, p. r74 et réfé- 
rences citées. 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Sur la structure cristalline de l’arséno- 
pyrite. Note (*) de Mme CLaupie BonxEMÈRE et Mme MicHeuiE 
WnTENBERGER, présentée par M. Jean Wyart. 


L'examen de plusieurs échantillons d’arsénopyrite montre qu’ils appartiennent 
au groupe P5, avec une structure très voisine de celle décrite par Buerger dans le 
groupe P 2,/c pour un cristal « idéal ». L’étude de la projection de la densité 
électronique sur le plan (010) permet d’évaluer les écarts avec la structure de 
Buerger. 

La structure cristalline de l’arsénopyrite a été étudiée par M. J. Buerger ("). 
Elle se déduit de celle de la marcassite en substituant des doublets AsS 
aux doublets S:. Buerger indique un groupe d’espace P 2,/c avec des 
périodes à et € de longueur égale, ce qui permet de décrire la structure 
dans une maille double trirectangulaire avec 4 —C+a, € —c—à 
(symétrie B 2;,/d). Dans ce qui suit, nous utiliserons la malle P. Les cristaux 
sont généralement maclés par rapport au plan (101). Pour un individu 
les réflexions hol sont éteintes pour l'impair dans le groupe P 2,/c. Pour un 
cristal maclé on ne peut observer les extinctions que pour h et L impairs, 
d’où une apparence pseudo-orthorhombique dans les diagrammes de 
Weissenberg. 

Buerger signale en outre qu’apparaissent sur certains clichés des taches 
telles que 101, 303 et des taches 0k0 avec k impair. Certains eristaux 
doivent donc avoir seulement la symétrie P 1. 

Nous avons étudié des diagrammes de cristal tournant et de Weissenberg 
de 11 échantillons naturels de diverses origines. Tous paraissent plus ou 
moins maclés, mais tous présentaient des taches incompatibles avec le 
groupe P 2,/c, même en tenant compte de la macle : 101, 303, 501, 
010, 030, 050. 

Nous avons alors étudié la projection de la structure sur le plan (010) 
d’après un cliché de Weissenberg fait avec le rayonnement M, Kz. 
Le cristal provenait d’Obira (Japon). Il était allongé suivant l’axe binaire b 
et donnait un diagramme peu symétrique par rapport au plan de macle. 
Sur 120 taches mesurables, il s’en trouvait une dizaine avec h et L impairs. 

Les intensités ont été mesurées au photomètre à photomultiplicateur 
pour les taches moyennes, et à l’aide d’une échelle visuelle pour les taches 
très fortesæet très faibles. Les valeurs obtenues ont été mises à l’échelle 
absolue par la méthode statistique en divisant le plan réciproque hol en 
cercles égaux qui se recoupent. Le facteur de mise à l’échelle varie de #,3 
à 5, l'absorption étant très intense dans certaines directions. 

A l’aide du photosommateur de von Eller, on a réalisé une projection 
de Patterson du cristal étudié sur le plan (010) et une projection de 
Patterson utilisant les facteurs de structure calculés d’après les données 
de Buerger. 
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La comparaison des deux clichés montre que les structures sont très 


voisines mais confirme que la translation €/2 n’est pas rigoureuse. 

Les coordonnées des atomes ont été déterminées sur les projections de 
Fourier faites au photosommateur puis par le calcul. Ensuite, nous avons 
fait un affinement par la méthode des moindres carrés sur ordi- 
nateur [. B. M. 704. 109 réflexions ont été utilisées pour affiner les 12 coor- 
données sur la projection des 6 atomes indépendants et les six facteurs 
de température. 


En fin d’affinement le facteur de relabilité R=2È(F, —EK.)/£(F;)] 


est passé de 0,38 à 0,50. 
L’affinement ne peut être amélioré en raison du fait que les intensités 


sont probablement faussées par la présence d’un deuxième cristal en 


position de macle. 
Le tableau suivant indique les coordonnées des atomes dans la maille 


double trirectangulaire 


Avant Après Facteur 
Atome. Buerger. affinement. affinement. de température. 
4 D] DE 
T'as e id don so 05247 0197 D T39 , 
AS f pt Fe a. 0,31 
PORT DU 0,000 — 0,012 —0,013 | 
Ag d Terre 0,103 0,101 0,094 | o 38 
DR En an 0,200 0,2)0 0,251 | TER 
Fe Der cc 0,000 0,000 — 0,000 |} 
LV 275 £ RE 0,19 
Sodssseessse 0,279 0,200 0,299 | 
Fe ASE TRE 0,250 0,243 0,243 | AT 
o S 
Lien PRE — 0,025 — 0,02) — 0,021 | k 
s Es HO 0,167 0,160 0,166 } 3 
Si le NE 7 ne 0,0. 
D Mae se site A0) 0,499 0,499 
s Eos TRAIN 0,283 0,8 0,084 L 
o « ; 0,14 
ic CARRE —0,790 —0,76 —0,761 


14% 10 ETS AR r } ÿ y 
PR 2 
‘ L $ % \rô eY Ü _ , \ L n : £, F su 
4 Lo] * : fn (Ce s F,J 
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Les quatre groupes FeAsS de la maille P ne sont donc rigoureusement 
identiques que deux à deux dans l’opération du centre de symétrie. 


(*) Séance du 20 février 1961. 
() M. J. BuERGER, Z. Krist., 95, 1936, p. 83-113. 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne.) 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Étude cristallographique de certains alliages fer- 
rhodium. Note (*) de MM. François pe BerGevix et Léonarr Muipawer, 
transmise par M. Louis Néel. 


On montre que la transition magnétique signalée par Fallot a lieu pour une 
phase de structure CsCl et s’accompagne d’un changement de maille sans modifi- 
cation de structure. 


M. Fallot (‘), (*) a trouvé que des alliages de fer et de rhodium contenant 
un peu plus de 5o % atomique de rhodium présentent pour une tempé- 
rature T, une brusque variation d’aimantation, montrée schématiquement 
sur la figure 1. La température de transition T, varie selon la concen- 
tration atomique en rhodium, de 1509 K pour 50 % à 4000 K pour 55 %. 

À la suite d’une étude radiocristallographique, Fallot et Hocart (°) 
avaient avancé l’hypothèse d’un changement de structure cristalline 
la phase non magnétique aurait eu un réseau cubique à faces centrées 


Ç 


T} in 
Hiver 


désordonné, dérivant de Fey, et la phase ferromagnétique une structure 
cubique ordonnée, type CsCI, dérivant de Fex. Ils avaient par ailleurs 
donné les limites des phases % et y, de o à 35 % de rhodium. 

A la demande de M. Néel nous avons repris cette étude. M. Pauthenet 
poursuit des mesures magnétiques, et des expériences de diffraction neutro- 
nique sont en cours. 

Nous donnons ici quelques résultats d’expériences radiocristallogra- 
phiques faites au moyen, soit d’une chambre à hautes températures, soit 
d’un diffractomètre. 

Domaine de stabilité des deux phases. — Nous avons préparé, avec 
M. J. Cohen, un lingot contenant 53 % at. de rhodium et 47 % at. de fer. 
Il présentait après fusion la structure y, avec des traces de phase « ordonnée. 

. Il avait été refroidi depuis la fusion jusqu’à 10000 C en moins de 1 mn 
et jusqu’à l’ambiante en 30 mn. Après un recuit de 35h à 10000 C la 
phase + ordonnée dominait. Nous avons vérifié sur un autre échantillon 
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que cette phase subsistait à la température de l’azote liquide. D’autre part, 
des traitements thermiques effectués à des températures comprises entre 
l’'ambiante et 12500 C n’ont fait réapparaître la phase y désordonnée que 
dans les cas où l'échantillon s’oxydait; or on peut supposer que l’oxydation 
appauvrit la surface en fer, favorisant la présence de cette phase, qui a la 
structure du rhodium. 

Nous concluons qu’au voisinage de la concentration 50,% la phase 2 
ordonnée est stable à basse température et que la phase y désordonnée 
l’est à haute température, comme pour les concentrations plus faibles en 


ATK 


1500 


1000 


500 


Antiterroe 


% at Rh 


Fig. 2. 


rhodium. Cette dernière phase peut être trempée mais elle ne retrouve 
pas un domaine de stabilité à très basse température, comme le suggéraient 
les auteurs cités. La limite de phases se situe à une température vraisem- 
blablement supérieure à 13000 C; ceci est en accord avec une extrapolation 
de la courbe donnée par Fallot. 

Une étude en cours semble montrer que la limite de phases redescend 
rapidement pour les concentrations plus élevées en rhodium, atteignant 
la température ambiante avant 60 %. 

On peut se demander jusqu’à quelle température la phase « reste 
ordonnée, Les auteurs cités avaient toujours observé l’ordre total; c’est 
aussi ce que nous avons constaté. Nous avons pourtant effectué des expé- 


| 
| 
| 
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riences de diffraction de rayons X jusqu’à 8000 C et examiné des échan- 
tillons trempés (trempe à l’air seulement) depuis 12500 C. Il n’est pas 
exclu que la structure x désordonnée soit instable, la transition s’effec- 
tuant directement de x ordonnée à y désordonnée. 

Nous donnons sur la figure 2 l'allure qualitative du diagramme de 
phases. 

Étude au point de transition T.. — Nous avons fait à plusieurs tempé- 
ratures, des clichés de diffraction de rayons X sur deux échantillons de 
préparations différentes, obtenus, l’un par fusion, l’autre par voie 
chimique; 1ls présentaient tous les deux vers 509 C la transformation 
magnétique signalée par M. Fallot. Ils étaient, l’un en majorité, Pautre 
totalement de structure 4 ordonnée. 

Nous avons constaté, à la température de transition, une brusque varia- 
tion du paramètre a du réseau cristallin. Un cliché pris à la température 
de transition contient simultanément les raies de deux phases de para- 
mètres différents, ce qui montre, comme la brusque variation d’aiman- 
tation que la transition est du premier ordre. 

Les valeurs trouvées pour a sont : 


FeRh FekRh 
préparé par fusion. préparé par voie chimique. 
mn Po 
6 © 2,987 À 20°C 2,987 À 
65°C 2,997 À 90°C 2,998 À 


Ce qui montre une variation relative Aa/a — 0,005. 

Conclusions. — La transformation découverte par M. Fallot n’est pas 
hée à un changement de structure cristalline, mais se manifeste dans la 
phase de structure + ordonnée et s’accompagne d’une variation de maille, 
Pétat ferromagnétique correspondant à la maille la plus grande. 

Nous sommes, d'autre part, en mesure d’aflirmer, d’après les premiers 
résultats de diffraction neutronique, que l’état non ferromagnétique 
correspond à un ordre antiferromagnétique (*). 


(*) Séance du 20 février 1961. 

(:) M. FazLzor, Ann. Phys., 10, 1938, p. 291. 

() M. Fazcor et R. HocarT, Revue scientifique, 8, 1938, p. 498. 

() F. DE BERGEVIN, F. BERTAUT et G. RouLT, Comptes rendus, 252, 1961 (à paraître). 


(Laboratoire d’Électrostatique et de Physique du Métal, Institut Fourier, Grenoble 
et Temple University, Philadelphia, Pennsylvania.) 
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CHIMIE CRISTALLOGRAPHIQUE. — Structure précise de la naphta- 
zarine C. Note (*) de Mme CLraunixe Pascarp-BiLiy, présentée 
par M. Paul Pascal. 


Introduction. — La structure de la forme eristalline C de la 5.8-dihydroxy 
1.4-naphitoquinone (naphtazarine) a été résolue en 1958 (‘). Le cristal 
monoclinique appartient au groupe spatial P2;/n. La maille, dont les 
dimensions sont : &@— 7,91 À, b—7,32À, c = 14,04 À, 5— 960,35” 
contient quatre molécules, ces molécules sont placées aux centres fe 
symétrie de la maille : 


\ 


deuxià o,10/00 shrle le, Hz: 

deux à WAltot0 Tone 

L'unité asymétrique contient donc deux demi-molécules (I et Il), 
situées dans des plans parallèles, et tournées de Go° l’une par rapport à 
l’autre. La molécule de naphtazarine est centrosymétrique, et nous retrou- 
vons les résultats précédemment établis lors de la résolution de la structure 
de la naphtazarine B (*). 


Molécule I. Molécule II. 


Les positions atomiques ont été précisées par la méthode des moindres 
carrés, à l’aide d’un calculateur I. B. M. 704. Tous les facteurs de struc- 
ture observés jusqu'à sin 0/4 — 0,65 (1600 valeurs) ont été utilisés. 
Tous les atomes de l'unité asymétrique, sauf les atomes d’hydrogène, 
soient 10 atomes de carbone et 4 d’oxygène, ont été introduits. Le facteur R 
final est de 0,200, 3 (F;) — 2,0e. Les paramètres définitifs sont réunis 
dans le tableau I. 
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TABLEAU [. 
Coefficient 
D Ds 3. de température 
a b c B. 
HAE RM SR ER TS —0,0540 0 ,1688 —0,1604 9,20 
DRAM se 0,0406 0,2130 —0,0728 DD 
AE TRE ON 0,0464 0,089 0 ,0081 2,26 
HD RS CARRE CE 0,1304 0,1245 0,098 2 (GI 
RS RES OR RTS 0,1400 —0 ,0068 o,1704 2,99 
(CREER EM IAE 0 ,1236 Max 3667 —0,06// 4,20 
CORRE AO ET 0,2243 0,2760 0,1164 3,79 
MERS. 2e RATER 0,684 0 ,2380 0,0967 3,42 
CRM PME 0 ,6102 0,2304 0 ,0022 2,74 
LA PE CT SE Tone 0,9061 0,0737 —0,0340 PUR) 
Ne RE ce LE 0,4327 0 ,0033 —0, 1274 2,60 
RE: SP IN ere à 0, 3202 —0,0993 —0,1010 2,92 
(DÉRSPRREREUERS 0,0279 0,3691 —0,0006/ 100 
OR RS Rte 0,4440 0,1960 —0,1910 3,94 


Les distances interatomiques sont représentées dans le tableau II 


TagLeau Il. 


Molécule 1. Molécule IL. Écart. Écart-type. 
NB) Re 1,402 À 1,389 À 0,013 À 
BEC EE Aa RCE 1,469 1,468 0,009 
CD CADET RE Te 1,376 1,374 »,002 
s (x) e Dee HR 0,0090 À 
DECO) Re tt 1,467 0,004 
ACROSS ete Dee D, OT 1,294 0,023 
COCHE) PP MMRERENEEM 1,460 1,402 0,008 
BOND) EMA EN ne D Pol , mes NE | EN 
DOUCE rence 1,927 1,330 0,003 


Les molécules I et IT sont très semblables. Seules diffèrent sensiblement 
les longueurs des liaisons AE’ et FJ” d’une part, et BO; et GO; d’autre 
part. Dans les deux cas, les carbones À et F, et les oxygènes O, et O:, 
possèdent une forte agitation thermique. De plus, oxygène O;, est situé 
à 3,11 À de l'oxygène O, et à 3,05 À de l’oxygène O! : cette disposition 
particulière pourrait expliquer la différence de longueur des liaisons. 

Nous pouvons cependant déduire l'aspect moyen de la molécule de 
naphtazarine (fig. 1). 

Le fait le plus frappant est la quasi-égalité des longueurs des liai- 
sons B—0, et D 
différentes : 1,20 À pour la liaison quinonique et 1,46 À pour la liaison 
phénolique. Il y a, par conséquent, une très forte interaction entre les 
deux oxygènes par l’intermédiaire de atome d'hydrogène. Une répar- 


O;, alors que les longueurs théoriques sont nettement 


| RU A do PES 0-7 À 
< > el "+ L +. ra 
fi ÿ : x D à | 
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tition statistique des molécules dans l’espace est à éliminer, la précision 
sur les distances étant suffisante et, de plus, le noyau de naphtalène ne 
possédant pas de plan de symétrie. 


o =: 
Dee F 


Fig. 1. Fig. > 


La répartition des longueurs des liaisons dans le noyau paraît donc en 
accord avec la formule représentée figure 2. AE” et CD sont évidemment 
des liaisons doubles, et BC, DE et CC’ des liaisons simples. | 

La liaison carbone-carbone AB est plus courte qu’elle ne le devrait 
suivant la figure 2, mais la forte interaction des haisons C—0O et C—0H 
laisse penser qu'il doit y avoir transfert d'électrons, non seulement de O, 
vers O, mais encore de O, sur le noyau. 


() Séance du 20 février 1961. 
() C. By, Compies rendus, 247, 1958, p. 1019. 
() C. Brzzy, Comptes rendus, 240, 1955, p. SS7. 


(Laboratoire de Chimie cristallographique, 1, rue V.-Cousin, Paris, 5°.) 
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GÉOLOGIE. — La montagne de Tauch (Aude) et les chevauchements nord- 
pyrénéens. Note (*) de M. Pierre Ouarces DE Graciansky, présentée par 
M. Pierre Pruvost. 


Les observations réunies au cours du lever d’une carte géologique détaillée 
mettent en évidence l’existence d’une surface de contact anormal sous le massif 
aptien et cénomanien de la montagne de Tauch, isolé à l’extrémité de la zone sous- 
pyrénéenne, en avant des chevauchements nord-pyrénéens. 


La montagne de Tauch constitue l’un des points culminants des Corbières ; 
elle s’élève sur la bordure sud du massif paléozoïque de Mouthoumet, 
au point où la bande cénomanienne (zone chevauchante « prépyrénéenne » 
de L. Bertrand), venue de Quillan, se termine à l’Est, et où les chevau- 
chements nord-pyrénéens disparaissent sous les alluvions de la plaine de 
Tuchan, pour être relayés au Nord-Est par les charriages des Corbières 
orientales. 

Stratigraphie. — Après l'identification récente du Jurassique supérieur 
et du Néocomien dans le « Jurassique moyen » et « l’Urgo-Aptien » des 
Pyrénées centrales et orientales (‘), nous avons pu, en effet, nous-mêmes, 
caractériser le Séquanien, le Kimmeridgien, le Néocomien [laissant tout 
au plus 40 m pour l’Aptien (*)}, dans la zone de la chaîne Saint-Antoine- 
de-Galamus située au Sud immédiat de Tauch, à la hmite nord des chevau- 
chements nord-pyrénéens. Il importait alors de connaître l’âge véritable 
des 400 m de calcaires « urgoniens » du Tauch : nous avons daté l’ensemble 
de l’Aptien exclusivement, grâce à la présence constante d’Orbitolines du 
type ©. discoidea-conoidea (Gras) inconnues avant l’Aptien dans le Crétacé 
des Corbières. Ce contraste montre que la montagne de Tauch et la chaîne 
Saint-Antoime-de-Galamus devaient correspondre à des unités strati- 
graphiques et paléogéographiques différentes. 

Adossés à la masse aptienne précédemment décrite, les calcaires zoogènes 
et les marno-calcaires gréseux du Sud-Est de Tauch avaient été déjà 
datés du Cénomanien par L. Barrabé (°). 

Or, au pied ouest de la montagne de Tauch, nous avons découvert un 
afileurement de marnes et de calcaires fort maltraités par la tectonique, 
que des fossiles paraissent dater du Sénonien (Santonien probable) : ainsi 
le moulage interne d’un gastéropode de grande taille, Pleurotomaria 
cf. danica (Leymerie) et un polypier, Phyllosmilia complanata (Goldfuss) ("), 
caractéristique du Santonien supérieur de Rennes-les-Bains (Aude) et de 
la zone à Vaccinutes cornu vaccinum, du Santonien supérieur provençal; 
en outre, cinq espèces de polypiers sont particulières à ce gisement (°), 
Brachiopodes, Rudistes, etc. 

” Description des structures. — La situation évidemment anormale de ces 
grandes lentilles sénoniennes, coincées sous l’Aptien et localement emballées 
C. R., 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 9.) 87 
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dans le Keuper, remet en question les relations structurales des masses 
crétacées de Tauch avec leur substratum paléozoïque et triasique. 

Par ailleurs, les redoublements et les imbrications sont constants dans 
le Trias, où les marnes du Keuper contiennent une multitude d’épaves 
arrachées au Muschelkalk et à l’Infrahas; nous y avons nous-mêmes 
trouvé une lentille de schistes gréseux du Carbomifère inférieur (2 km au 
Sud-Ouest de Tuchan). 

Enfin le Sarrat de Taychou, petite butte située en contrebas à l'Ouest 
du Tauch, est couronné par un lambeau de dolomie dévonienne qui repose 
sur le Keuper par l'intermédiaire de ce qui paraît être un karst renversé 
à remplissage triasique. 

Ces observations nouvelles accompagnées d’un lever très détaillé 
montrent à l'évidence que la masse principale aptienne et cénomanienne 
du Tauch est en position anormale. 

Quoique fortement plissées, les masses crétacées du Tauch sont brus- 
quement limitées à la base par une surface sensiblement horizontale qui 
tranche net, indifféremment, des structures et des accidents d’une tecto- 
nique antérieure. Ainsi la faille sub-verticale qui rapproche le Cénomanien 
de l'Aptien s’arrète à la surface du contact anormal basal et ne se prolonge, 
ni dans le Trias, ni dans le socle. Cette discordance sur un plan inférieur 
a été reconnue par M. Mattauer (*) qui en a résumé la disposition sous 
le nom de rabotage basal. 

Interprétation tectonique. — Les structures de la montagne de Tauch 
peuvent s'interpréter aisément à la lumière des travaux approfondis de 
L. Barrabé dans la région. En particulier la nappe des Corbières orientales 
implique des mouvements d'ensemble des masses mésozoïques vers l'Ouest 
ou le Nord-Ouest, accompagnés de phénomènes complexes dans le détail; 
si le Trias basal est encore adhérent au socle, le Keuper gypseux et le Lias 
marneux ont favorisé des glissements différentiels des masses calcaires 
compétentes; les formations puissantes du Jurassique supérieur et de 
l'Aptien sont souvent en « avance tectonique » sur le Lias calcaire, non 
sans écaillages et duphicatures dans les formations intermédiaires. Dans le 
cas de la montagne de Tauch, aucun contact tectonique local n’aurait 
une sigmfication privilégiée. Le Cénomanien, en continuité directe avec la 
zone prépyrénéenne, serait d’origine toute proche et en somme étranger 
à l'édifice. 

Toutefois, s’il était démontré qu’une surface de discordance basale 
commune tranche Apten et Cénomanien, une autre interprétation pour- 
rait être soulevée : celle que les deux formations seraient issues d’une 
même zone paléogéographique, située à l’origine au Nord du bassin où 
s’est élaborée la chaîne Saint-Antoine-de-Galamus dont le chevauchement 
la recouvrirait actuellement. Ce point de vue rendrait compte des grandes 
différences entre les séries stratigraphiques respectives et expliquerait la 
dysharmonie brutale entre les structures du massif crétacé du Tauch et 
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celles de son substratum, difficilement imputable au seul effet mécanique 
dû au frottement (rabotage basal). Le bloc aptien et cénomanien pourrait 
peut-être avoir été cisaillé selon une faille plate, tranchant sub-horizon- 
talement un ensemble déjà plissé et faillé. Le compartiment supérieur 
aurait ensuite glissé devant et sous le chevauchement frontal de Galamus, 
jusqu’à perdre toute connexion avec le compartiment inférieur où se prolon- 
geraient les structures actuellement tronquées (°). 

L'existence de failles plates liées à des accidents chevauchants majeurs 
semble être générale. Elle rappelle par exemple les « failles directes de 


o 


poussée » de À. Bouroz (*) et l’interprétation qu’a donnée P. Fourmarier (") 
des remarquables discordances angulaires visibles de part et d’autre des 
grands accidents cisaillants subhorizontaux, tardifs dans la tectogénèse du 
bassin de Namur, sous le charriage du Condroz. 


L 

(*) Séance du 20 février 1961. 

(:) M. CasTÉRAS, M. ArNoULD, P. F. BUROLLET, B. CLAVIER et PH. DUFAURE, Comptes 
rendus, 243, 1948, p. 2104. 

() L'interprétation stratigraphique de cette coupe a été établie par M. J. Cuvillier. 

() L. BARRABÉ, Carte géologique de la France au 1/80 ooo€, Feuille de Quillan, 2° éd., 
1938. 

(:) Détermination Alloiteau-Beauvais. 

(6) M. BEauvais, Bull. Soc. géol. Fr., séance du 7 novembre 1960. 

(‘) Cité par A. GaBiNAuD, Diplôme d'Études supérieures, Faculté des Sciences, 
Montpellier, 1960, inédit. 

() F. Ellenberger a observé une autre échelle de telles dispositions, avec structures 
plissées, cisaillées subhorizontalement, au front des écailles de Saint-Chinian (Hérault) 
(renseignement oral). 

(5) Ann. Soc. géol. Nord, 70, 1950, 1'e livraison. 

(:) Prodrome d’une description géologique de la Belgique, Liège, 1954. 


(Laboratoire de Géologie de l'École Normale Supérieure.) 
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GÉOLOGIE. — Contribution à l'application de la théorie de l'information 
à la stratigraphie. Note (*) de M. Craupe Arèers, présentée par 
M. Pierre Pruvost. 


Nous allons supposer que le géologue a choisi (‘) et (*) les méthodes 
stratigraphiques pour résoudre le problème du faciès. 


1. MÉTHODE DE LA REDONDANCE. — 4. Méthode générale. — Soit une 
formation géologique dont on veut déterminer les conditions de genèse, 
c’est-à-dire la causahité. Il s’agit de connaître la cause la plus probable 
parmi les causes possibles à, b, €, ..., n. 

Soit p. (a), p, (b), pli), pin) les probabilités a priori (c’est-à-dire avant 
notre propre étude) que a, b, ..., n soient des causes de nos observations. 

Soit L, (a), L.(6), L{(:), L, (n) les probabihtés relatiges à à, b, ...,n 
obtenues grâce à nos propres études. Nous appellerons L, (i) fonction 
de vraisemblance de l'événement 2: par rapport à l'étude 1. Woodward 
a établi que la probabilité résultante p (i) pouvait s'éerire (°) 


PA) —=EÆpu(t) L(r)- 
À étant une constante déterminée par la condition ŸP (= 


A condition que nos méthodes soient différentes de celles de nos prédé- 
cesseurs, c’est-à-dire que l'information ait subi des altérations différentes. 
Sinon il faut prendre p, (4) — 1/n. Il va sans dire que si nous avons employé 
1...2...7...k... méthodes indépendantes donnant chacune une fonction 
de vraisemblance L chaque p (1) — kp.(i) ÿL; (4) (le signe > étendu 
aux }). 

b. Application à la détermination des faciès. — D'une manière préalable 
à toute étude informationnelle il nous faut définir le « découpage » de 
l'information que nous désirons réceptionner. Devrons-nous nous contenter 
de trancher entre faciès continental, marin, ou lacustre ou bien pouvons- 
nous rechercher des distinctions de faciès plus fines? L'étude de la capacité 
d’information d'un terrain précède donc tout caleul (*). 

Ceci étant nous pouvons admettre que les « bruits » et « perturbations » 
ayant altéré les codes paléontologiques et pétrographiques sont indépen- 
dants au point de vue informationnel bien que produits par des phénomènes 
géologiques communs (‘). La formule de Woodward est done appliquable. 

a. Règle de détermination d’un faciès. — La probabilité de présence 
d’un faciès est proportionnelle au produit de la probabilité a priori relative 
à la présence de ce faciès par les fonctions de vraisemblance paléontolo- 
gique et pétrographique. 
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b. Détermination de ps, Li, L:. — La probabilité de présence & priort 
(po) sera déterminée en fonction des conditions paléogéographiques régio- 
nales. Si celles-ci sont jugées inconnues on prendra p, (1) — 1/n pour tous 
les faciès. La fonction de vraisemblance paléontologique (L;) devra être 
déterminée en tenant compte des remarques suivantes. Les divers fossiles 
présents dans un faciès ne sont pas des variables indépendantes entre 
elles de celui-ci. La valeur d’un fossile s’exprime par la «densité de présence»; 
celle-c1 est hiée à la densité initiale par une relation très simple dans laquelle 
intervient le facteur de bruit (‘). Le calcul de la fonction de vraisemblance 
pétrographique semble à première vue plus aisé mais un écueil méthodolo- 
gique est à éviter. Il ne faut en aucun eas « cumuler » des « observations » 
dont les informations sont contenues partiellement les unes dans les autres. 


— courbe statistique 
ee courbe reelle 


Ceci est le principe d'indépendance, en accord avec le principe de métho- 
dologie scalaire de M. L. Glangeaud (*). Ainsi une observation structuro- 
logique du type critère de polarité pourra être considérée comme indépen- 
dante d’une observation minéralogique; cette dernière par contre ne peut 
se cumuler avec l’information chimique. Un choix sera alors nécessaire. 

c. Calcul pratique. — On peut admettre qu’une € indépendance » existe 
entre la structurologie à l’échelle de la roche et la composition chimique 
ou minéralogique de celle-ci. La fonction de vraisemblance pétrographique 
se scinde donc en deux, l’une structurale (L.), l’autre de composition (L:). 


Nous aurons donc pour chaque hypothèse de faciès & (1 = 4, b ..., n) : 
P() = po(i) La (o) Le (®) La(o). 

Il est alors possible de calculer l’indétermination (ou information) du 

problème a priori. H =) — pot) Log pui) (somme étendue à 4 = 4, 


b, ...,n). Et de même l’indétermination finale H =Ù —p (2) Log p, (1). 
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On déduira alors H, — H = I. I étant le gain d’information qu'on a 
obtenu. De plus nous pouvons décomposer chaque méthode en «techniques 
indépendantes». Soit {le nombre de techniques utilisées. Si l’on trace la courbe 
H — f{t) celle-ci devient rapidement asymptote à une horizontale (fig. 1) 
d’ordonnée H{. HJ est l’indétermination inhérente au faciès considéré que 
l’on ne pourra franchir par les méthodes stratigraphiques. 


2. SECONDE MÉTHODE D'ANALYSE FACIOLOGIQUE. REPRÉSENTATION 
INDICIELLE. RECODAGE. — Pour caractériser et classer les faciès, pour les ana- 
lyser aussi, une méthode de plus en plus répandue est emploi d'indices dits 
caractéristiques. Une telle opération est un recodage du message géologique. 
Un indice nous paraît avoir été négligé jusqu’à présent : la quantité d’infor- 


mation H = — f log f: (f, étant les fréquences des différentes classes 


d’information de même « adresse »). 


Dans cet esprit, les f seront : pour l’information chimique les proportions 
des divers éléments; pour l'information paléontologique; les proportions 
des diverses espèces; pour l'information granulométrique (exemple d’infor- 
mation structurologique), les proportions des divers quartiles. Ainsi 
rapporté à un trièdre H;, H,, H,, à chaque faciès correspondra un vecteur. 
L’expression mathématique des divers faciès ainsi obtenue complète dans 
une certaine mesure les études faites dans ce sens par M. A, Rivière (*). 


9. ANALYSE INFORMATIONNELLE DES SÉQUENCES. — a. Méthode de la 
redondance. — Chaque faciès est «calculé » par la méthode 1. Certains faciès 
auront une grande probabilité de présence (faciès repères), d’autres en 
auront une très faible (faciès douteux). On considère alors la succession 
des faciès du point de vue de la paléogéographie. Ou bien cette dernière 
analyse est satisfaisante ou bien elle permet de déceler des hiatus anormaux. 
Dans ce dernier cas on refera le calcul des faciès douteux en reconsidérant 
les probabilités a priori à l’aide des faciès repères. Si malgré tout une 
discontinuité subsiste elle sera imputable à l’existence d’une lacune. La 
présence de celle-ci admise, il faudra réexaminer alors la séquence. 


b. Méthode des vecteurs de faciès. — Le principe est identique au cas 
précédent. On établira des « gradients paléogéographiques limites » (/) tel 


| — — | f— —+ 
que si W=ev ist, (V et V’ étant les vecteurs représentant deux faciès 


consécutifs ), il faudra admettre une discontinuité importante. 


) Séance du 20 février 1961. 

) C. ALLÈGRE, Comptes rendus, 251, 1960, p. 3016. 

) L. BrILLOUIN, La Science et la Théorie de l’Information, Masson, Paris, 19509. 

) L. GLANGEAUD, L'Encyclopédie, (Larousse), p. 15 et suivante. 

) A. RIviÈRE, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2628. 

5) WoopWaARD, Probabilité, Analyse fréquentielle, Information, Théorie du Radar, 
Eyrolles, Paris. 


(Laboratoire de Géologie, E. N.S.) 
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GÉOLOGIE. — Sur la découverte d’un Dévonien à plantes au Sud-Ouest 
de Licq-Atherey (Basses-Pyrénées). Note (*) de M. Gowzacue Dusar et 
Mie Dororaée Le Marrre, présentée par M. Gaston Delépine. 


La partie Sud-Ouest de la feuille géologique de Mauléon au 80 000€ 
porte des bandes discontinues de terrains rapportés au Carbonifère infé- 
rieur (Dinantien) et supérieur. Depuis la publication de cette carte, 
le Dévonien supérieur a été reconnu dans la vallée du Lauribar (), (*), (”), 
puis, tout récemment, dans les quartzites du Gave de Larrau (‘). Nous 
traiterons ici uniquement — dans la partie orientale de ces terrains —, 
des formations schisto-créseuses encore rapportées au Carbonifère et 
situées aux environs de lLicq-Atherey où le Saison les traverse : au 
Nord-Ouest s’étend le massif secondaire des Arbailles; au Sud, le massif 
d’Igounce dont les formations détritiques ont été réparties entre le 
Permien, le Trias et le Crétacé par M. Casteras. 

Une coupe levée au Sud-Ouest de Licq-Atherey sur le chemin qui monte 
vers Uruta et Etcheber, montre un ensemble de terrains inclinés ordinai- 
rement vers l'Est. De ces terrains, ceux qui paraissent les plus récents, 
affleurent aux abords immédiats de Licq-Atherey. 

Les formations rencontrées sont les suivantes : 


1. Grès argileux micacés assez tendres et schistes gréseux micacés, noirs 
en profondeur. Ils ont livré des débris de plantes parmi lesquels nous 
avons reconnu : Asterocalamites, Archæopteris cf. rœmeriana Goëppert. 
Ce dernier genre et espèce indique un Dévonien supérieur certain. 


2. Sous ces grès et schistes sont des schistes à nodules siliceux, noirs, 
durs, dispersés dans la roche avec, localement, de petits lits de lydienne 
noire. Les nodules ont fourni : de petits Lamellibranches dont cf. Cteno- 
donta, des rameaux fertiles avec feuilles lancéolées et graine terminale de 
Eospermatopteris (— Aneurophyton ?) (*). 


3. Au sommet de la colline, des schistes et grès, les plus inférieurs de la 
coupe, ne nous ont pas encore livré de fossiles. 


Dans le haut de la pente, une formation détritique grossière, subhorizon- 
tale, formée d’un poudingue siliceux et de quartzite; semble indépendante 
de la série stratigraphique que nous venons de décrire. 

Ainsi, nous retrouvons, dans la vallée du Saison, un Dévonien supérieur 
qui aurait quelque ressemblance avec celui de la vallée du Lauribar (‘). 
Là, au contact du massif secondaire des Arbailles sont des grès, quartzites 
et quelques schistes à Cytrospirifer verneuili qui recouvrent, au Sud, des 
schistes et calcaires griottes puis des lydiennes carbonifères et des schistes 
viséens et namuriens à (Goniatites surmontés eux-mêmes de calcaire 
namurien. 


1360 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Aux grès et quartzites de la formation du Lauribar correspondraïent les 
quartzites du Nord de Licq que nous n’avons pas étudiés (*). Le prenuer 
niveau de schistes du Lauribar se continuerait dans les schistes à nodules 
et les grès et schistes à plantes de Licq-Atherey (termes 2 et 1 de notre 
coupe); les calcaires namuriens correspondraient à ceux qui affleurent au 
Sud de Licq. Reste à trouver entre les grès à plantes et Les calcaires namu- 
riens de Licq, la série des schistes à Goniatites du Lauribar. 


Conclusions. — Au point de vue stratigraphique un fait est maintenant 
acquis : la présence certaine du Dévonien supérieur représenté, dans les 
environs de Licq-Atherey, par un faciès gréseux à plantes et, peut-être 
aussi celle du Dévonien moyen terminal : schistes à nodules. En effet, 
le genre Eospermatopteris apparaît au Dévonien moyen et subsiste dans le 
Dévonien supérieur. 

Au point de vue paléontologique, deux remarques s’imposent : 

1. Le genre Archæopteris bien connu dans le Dévonien supérieur d’Angle- 
terre, Belgique, Allemagne, Russie, Chine, États-Unis et Canada, était 
presque totalement inconnu en France. Seulement quelques pinnules 
trouvées dans le grès Givétien de Caffiers (Nord de la France : Boulonnais) 
pourraient, d’après P. Corsin, se rapporter à un Archæopteris (*). Ce genre 
est maintenant connu avec certitude dans les Basses-Pyrénées. 

D'ailleurs, Archæopteris rœmeriana de Tacq-Atherey n’est pas la seule 
espèce de ce genre présente dans la région pyrénéenne. Dans un envoi 
que P. Lamare nous fit avant 1940 à fin de détermination, nous avons 
retrouvé dans des schistes bleus foncés provenant du col 483, près de 
Casamayou, à 2 km au Nord de Banca (région de Saint-Jean-Pied-de-Port : 
vallée des Aldudes), une grande quantité de pinnules d’Archæopteris 
hibernica Forbes, espèce localisée, tout comme A. rœmeriana dans le 
Dévonien supérieur. Et ceci est un deuxième résultat stratigraphique 
le Dévonien supérieur, sous le faciès schistes à Archæopteris, existe au 
Nord de Banca. 

La présence du genre Archæopteris se trouve donc établie désormais en 
de points précis des Basses-Pyrénées. 


La découverte d’Eospermatopteris avec rameau fertile se révèle 
ee Cette fougère Ptéridospermée était également inconnue en 
France. Un genre très voisin Aneurophyton a été signalé dans le grès Givé- 
tien de Caffiers : Aneurophyton germanicum; mais ce genre et espèce n°y 
sont connus que par des axes dichotomiques et sporanges isolés (*). 

Ces résultats stratigraphiques et paléontologiques nous ont paru d’un 
intérêt suffisant pour être consignés ici. 


*) Séance du 20 février 1961. 

1) J. W. LAVERDIÈRE, Mém. Soc. géol. du Nord, 10, n° 2, 1930. 

G. DuBar et J. W. LAVERDIÈRE,, Bull. Soc. géol. Fr., 4° série, 28, 1928, p. 395. 
P. LAMARE, Mém. Soc. géol. Fr., nouv. série, 27, fasc. 4, n° 29, 1948: 


( 
( 
© 
() 


pe 
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(‘) M. CastERAs, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1042. 

() M. le Professeur Corsin a bien voulu confirmer et préciser nos déterminations, 

(5) M. Casteras vient de signaler Cyrtospirifer verneuili et autres fossiles dans de tels 
quartzites en amont de Licq, sur le Gave de Larrau. 

() P. CorsiN, Compies rendus, 197, 1933, p. 600. 


(Laboratoire de Géologie, Faculté libre des Sciences, Lille.) 
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SÉISMOLOGIE. — Sur la structure générale de la croûte terrestre en Europe 
occidentale. Note (*) de M. Maxsur Aumep Cnoupuury, présentée par 
M. Jean Coulomb. 


Depuis la découverte par Conrad de la phase P* (ou Pb) il a été géné- 
ralement admis que la croûte terrestre en Europe se composait de deux 
couches distinctes principales; dans l’une, la vitesse des ondes serait la 
même que dans le granite; dans l’autre, elle correspondrait à la vitesse 
dans le basalte. L'avis des séismologues est actuellement partagé sur cette 
conception de la structure de la croûte. 

Les expériences séismologiques par grandes explosions ont fourni des 
données très cohérentes sur la vitesse des ondes réfractées soit à la base 
des sédiments (Pg, Sg), soit à la base de la croûte (Pn, Sn). En ce qui 
concerne les ondes réfractées Pb ou Sb, les valeurs avancées pour les 
vitesses dé propagation sont beaucoup plus dispersées. Plusieurs auteurs 
vont jusqu’à nier l’existence de ces phases. En Europe, les résultats de 
plusieurs expériences ont donné lieu à des interprétations différentes. 

L'interprétation des séismes proches en vue d'étudier la structure de la 
croûte en Europe, basée sur la détermination des hodochrones et sur 
l'étude des amplitudes correspondant aux différentes phases caractéris- 
tiques de la croûte, a souvent conduit à des erreurs, tout d’abord faute 
d’un réseau serré de stations séismologiques qui aurait permis de bien 
déterminer les inconnues, en second lieu par suite de la faible sensibilité 
des séismographes qui n’ont pas toujours enregistré le début des ondes Pn. 

Or, sans faire aucune hypothèse, il est presque toujours possible, dans 
les séismes proches d'Europe étudiés au-delà de la distance critique, d’iden- 
üfier les phases Pn, P directe et S directe (j'utilise les symboles Pc et Se 
pour les deux dernières, c indiquant les ondes propagées uniquement dans 
la croûte). Parfois, on peut également identifier sans peine la phase Sn; 
mais ces cas sont très peu nombreux. En général, l'amplitude des ondes Sn 
reste du même ordre de grandeur que l’amplitude des ondes qui suivent 
la phase Pc. Sur les enregistrements de la station séismologique de Garchy 
(Centre d'Études géophysiques du C. N. R. S.), les trois premières phases 
sont en général très nettes et l’on peut définir leur début à une fraction 
de seconde près. 

La méthode que je propose pour étudier la structure de la croûte en 
Europe occidentale comporte l’utilisation des ondes Pn, Pc et Se. Soient 
Pce— Pn = jf (H, h, À) et Sc — Pc = g (h, A), où H est l’épaisseur totale 
de la croûte, h la profondeur du foyer dans la croûte et A la distance 
épicentrale. On peut écrire Pe— Pn = F {H, h, (Sc — Pc) }. Les valeurs 
numériques de la fonction F ont été calculées dans trois hypothèses sur la 
structure de la croûte, savoir : Modèle À, vitesse constante jusqu’à la 
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discontinuité de Mohorovitic; Modèle B, présence d’une discontinuité de 
vitesse à l’intérieur de la croûte; Modèle C, augmentation linéaire de la 
vitesse. Les courbes représentant la fonction F dans la figure ont été 
calculées à partir des valeurs suivantes : Modèle A, vitesse des ondes 
longitudinales Vp = 6,0 km/s; Modèle B, Vp — 6,0 jusqu’à 20 km et 6,5 
au-delà; Modèle C, Vp — 6,0 à la base des sédiments et 6,2 à la base de 


LG LIT SE ST MTTE ES UE LE2I3 BCE ETES TEST VOUS RUIS GOULA EiRac CENTS FETES DEN EFETNS RUEES FINS FUTEEEETET TS 


(®) 


x: 

Z Fi 

uw | de 

LÉ Dre 

TÉL: SE 
SES ENS 25 50 75 100 


1, lac du Bourget; 2, île d'Oléron; 3, au large de la Catalogne; 4, Basses-Pyrénées; 5, effon- 
drement de Roncourt; 6, au large de la Vendée; 7, au large de la Camargue; 8, vallée 
de l’'Ubaye; 9, vallée de l’Ubaye; 10, vallée de l’'Ubaye; 11, Alpes de Vénétie; 12, vallée 
de l’Ubaye; 13, explosion en mer (Belgique); 14, Savoie, France; 15, Alsace; 16, explosion 
en mer (Belgique); 17, Alpes Bernoises; 18, Zollernalb; 19, Zollernalb; 20, Bas-Rhin; 
21, Bas-Rhin; 22, Jura Alsacien; 23, frontière Pays-Bas-Belgique; 24, ?; 25, région 
de Bourg (Ain); 26, Pyrénées; 27, Apennins Etrusques; 28, Alpes Bernoises. 


la croûte. En outre, dans tous les cas : Vp/Vs — 1,743 dans la croûte, 
d’après la moyenne des valeurs obtenues par les grandes explosions; 
vitesse des ondes Pn = 8,2 km/s; épaisseur totale de la croûte en négli- 
geant les sédiments H = 50 km. Les différentes courbes correspondent aux 
profondeurs de foyer suivantes : Modèle A, h — o et h —H; Modèle B, 
h=o, h— H et deux courbes À — 20 km [le foyer étant supposé dans 
la couche à vitesse 6,0 km/s pour la courbe supérieure indiquée (Pg) B et 
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dans la couche à vitesse 6,5 km/s pour la courbe inférieure indiquée (Pb) B]; 
Modèle C, À = o et À — H. Dans cette dernière hypothèse Pc cesse d'exister, 
pour À — o, à partir de À — 468 km (ou Se — Pe = 585) et, pour À = H, 
à partir de la moitié de ces valeurs. 

La figure montre les données relatives à 28 séismes enregistrés à Garchy 
et dont les régions épicentrales sont indiquées en légende. Pour qu'un 
modèle représente la vraie structure de la croûte, 1l faut que tous les 
points du graphique restent à l’intérieur des courbes limites correspondant 
aux valeurs minimales et maximales de Pc—Pn. En outre, pour le 
Modèle B, aucun point ne doit se trouver entre les courbes B, A= 0 
et B, À = H pour Se — Pe > 55s. Le petit croquis en bas et à gauche 
de la figure montre, pour les Modèles À et B, la variation de Pe — Pn 
en fonction de h; ces courbes correspondent à Se — Pe = 5os. 

Pour les valeurs admises dans le calcul de la fonction F, il est évident 
que le Modèle C est à écarter, car, contrairement aux observations, 
Pc n’existerait pas aux grandes distances. À priori, c’est le Modèle À qui 
encadre le mieux les données. Le Modèle B pourrait aussi satisfaire à cette 
condition dans l’hypothèse où l’épaisseur de la deuxième couche serait 
réduite de 5 km environ. Dans ce cas, tous les foyers correspondant aux 
points situés près de la courbe (Po) B devraient se trouver dans la première 
couche et, par conséquent, les phases Pb et Sb devraient exister. Mais 
un examen détaillé des enregistrements n'indique dans aucun cas lexis- 
tence de ces phases aux heures où elles devraient arriver. Les trois séismes 
artificiels n% 5, 13 et 16 ne montrent pas non plus les phases Pb et Sb. 

Il serait possible, dans toutes les hypothèses examinées, de mieux 
encadrer les observations par les courbes hmutes en changeant les valeurs 
des vitesses et la valeur de Vp/Vs, mais cela n’entraînerait pas de chan- 
gement dans les conclusions suivantes. 


Conclusions. — 1. Le Modèle À seul explique l’ensemble des données; 

2. L'origine de presque tous les séismes se trouve soit dans la partie 
supérieure de la croûte, soit dans la partie inférieure de celle-ci; 

3. Tous les séismes alpins étudiés, sauf les n°5 11 et 28,-ont leur foyer 
dans la partie supérieure de la croûte. 


(*} Séance du 20 février 1961. 
(Institut de Physique du Globe, Paris.) 
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RADIOËLECTRICITÉ NATURELLE, — Variations diurnes et cycliques de l’inten- 
sité des bruits radioélectriques naturels de très basses fréquences. Note (*) de 
M. Craune Rexarp, présentée par M. Jean Coulomb. 


Les bruits radioélectriques naturels de très basses fréquences tels que 
le « souffle » et le « chœur de l’aube » (!), (?) sont enregistrés presque quoti- 
diennement à Kerguelen (latitude géomagnétique 579 2’ Sud). Leur inten- 
sité auditive est évaluée dans une échelle de o à 6 en distinguant chaque 
phénomène même lors des mélanges. Une étude statistique de ces intensités 
portant sur la période s’étendant de mai 1959 à mai 1960 a été faite. Elle 
met nettement en évidence une variation diurne pour le « chœur de l’aube » 
[G. M. Allcock (*)] et une autre pour le « souffle ». Sur les figures r et 3 
lintensité relative de chaque phénomène est portée en ordonnées, et 
l'échelle des abscisses est exprimée en temps moyen local (TML). 


2 65° 
Li . 
> S 
= F 
2 nr 
Sr Z 60° 
Lu < 
œ e= 
4 55° 
Êr © 
= 
Lu 
Zz à 50° 
Lu =.) 
+ E 
Z 
= < 45° 
DINBINI A AT 2 ON 2322 51HICTIMIE) 0 15 H 
Fig,"r. Fig. 
Fig. 1, — Variation diurne de l'intensité du « chœur de l’aube » 
en fonction du temps moyen local. 
Fig. 2. — Heures en temps moyen local des maximums d'intensité du « chœur de l’aube » 


en fonction de la latitude géomagnétique. Le maximum de Kerguelen a été porté sur 
ce graphique tiré de l’article de Crouchley et Brice. 

A, Adélaïde (Austr.); Ca, Cambridge (G. B.); Co, College (Alaska); Du, Dunedin (N.Z.); 
H, Hobart (Austr.); Ha, Hanover (E. U.); Ker, Kerguelen (F.); Mi, Ile Macquarie 
(Austr.); Wa, Washington (E. U.); We, Wellington (N. Z.). 


La variation d'intensité du « chœur de l’aube » (fig. 1) présente un seul 
maximum à 8 h 40 m TML. La figure 2 montre que ce maximum correspond 
exactement à l’heure prévue pour la latitude de Kerguelen par J. Crouchley 
et N. M. Brice en 1959 (‘). Cette variation est similaire à celle observée à 
Macquarie (latitude géomagnétique 619 1” Sud), c’est-à-dire qu’elle ne 

présente pas le deuxième petit renforcement du début de la nuit qu’on 
note à Hobart (latitude géomagnétique 510 7" Sud) et surtout à Adélaïde 


(latitude géomagnétique 4499" Sud). Il faut cependant remarquer que 
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le « chœur de l’aube » est reçu parfois en début de nuit (vers 19 h TML) 
et au milieu de la nuit (vers 2 à 3 h TML). Ces réceptions sont parfaitement 
synchrones des apparitions d’aurores flamboyantes au zénith de la station. 
L'enregistrement photométrique du ciel sur la raie 3914 À (N:) accuse 
alors une série de pics. Néanmoins, ces sursauts temporaires d'intensité 
du « chœur » n’apparaissent pas dans la courbe statistique de la variation 
diurne. 

Le « souffle » qui est d’ailleurs souvent associé à une propagation excep- 
tionnelle des échos de « sifflements » [L. R. O. Storey (°)], a son intensité 
diurne représentée par la figure 3. La courbe montre deux ma ximums bien 
distincts : le premier à 9 h TML (période où le « souffle » peut être mélangé 
au « chœur de l'aube ») et le second à 21 h 4o m TML (période où 1l est 


RELATIVE 


INTENSITÉ 


a  —— 

5 “8v11 14 17/20 23224 SHIÎTME) 

. — Variation diurne de l'intensité du «e soufile » 
en fonction du temps moyen local. 


V9 


Fig. 


quelquefois accompagné de « sifflements à échos »). Cette variation diurne 
ne semble jamais avoir été signalée sauf par G. A. Ellis (*) qui l’a relatée 
d’une façon indirecte. 

Aucune influence saisonnière n’est constatée sur l’heure des maximums 
d'intensité des deux phénomènes, ce qui semble indiquer que le mécanisme 
de production est lié à la Terre. Il s'agirait peut-être de fuites intermittentes 
vers la Terre de corpuscules provenant des « cornes » de la zone externe de 
Van Allen, expliquant ainsi la latitude géomagnétique privilégiée de 639 par 
calme magnétique (*) pour la réception du « chœur de l’aube ». Le déplace- 
ment plus ou moins important de ces « cornes » vers les basses latitudes 
lors des perturbations pourrait expliquer les différentes allures, suivant 
la latitude géomagnétique, des courbes de corrélation de l’intensité du 
« chœur de l’aube » avec l'indice d’activité magnétique K, [J: Crouchley 
et N. M. Brice (*)]. Ce mécanisme n’est d’ailleurs pas incompatible avec 
les hypothèses sur la création des bruits de très basses fréquences par des 
corpuscules électrisés proposées par différents auteurs tels que R. M. Gallet 
et R. A. Helhwell (?) et que W. B. Murcray et J. H. Pope (*). L'expérience 
semble confirmer l'hypothèse de R. M. Gallet (*) envisageant une véritable 
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amplification sélective dans le plasma exosphérique similaire à celle qui 
se produit dans les tubes à ondes progressives. C’est en effet la seule qui 
permet également d’expliquer les réceptions assez fréquentes d’éléments 
du « chœur » née d’une décharge atmosphérique. 

D’autre part, la recherche d’une variation cyclique à longue durée de 
l'intensité journalière du « chœur de l’aube » et du « souffle » donne une 
période assez imprécise de l’ordre de 31 jours, ce qui ne semble pas indiquer 
non plus une influence directe du Soleil. 


(*) Séance du 20 février 1961. 

(:) R. M. GALLET et R. A. HELLIWELtz, Journal of Research of the National Bureau of 
Standards, D. Radio propagation fol., 63 D, n9 1, juillet-août 1959, p. 21. 

@) W. BB. Murcray et J. H. Pope, J. Geophys. Res., 65, n° 11, novembre 1960, p. 3569. 
CRC MALECOCR AUS IT JC Phys S AO nr 067, D 286! 
(:) J. Croucxrey et N. M. Brice, Planetary and Space Science, 2, n° 4, août 1960, p. 238. 
(G) L. R. O. Srorey, Trans. Roy. Soc. London, À 908, 246, juillet 1953. 

(5) G. R. A. Ezxis, Low Frequency Electromagnetic radiation associated with magnetic 
disturbances, Rapport présenté au Congrès de Londres, 1960. 

(DRM GALLET, Proc. 1'RE., février#r059, p.217. 


(Terres Australes et Antarctiques Françaises.) 


\ 
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PALÉONTOLOGIE. — Os des membres de Dolichopithecus, Singe fossile du 
Pliocène du Roussillon. Note (*) de Mme Rexée V. Gagis, présentée par 
M. Jean Piveteau. 


Les os des membres du Dolichopithecus ruscinensis ne sont pas ceux d’un singe 
apparenté aux Macaques. Ils présentent des affinités étroites avec les os des singes 
quadrupèdes terrestres du genre Papio. 


Le genre Dolichopithecus Depéret est représenté en France par l'espèce 
ruscinensis découverte dans le Pliocène ancien du Roussillon, et par 
l'espèce arvernensis trouvée dans le Villafranchien de Senèze (Haute-Loire). 

Deperet (*) a décrit en 1890 l’ensemble des restes fossiles du Dolicho- 
pithecus ruscinensis. Par son crâne et la forme allongée de son museau, 
par ses molaires, ce singe rappellerait les Semnopithèques. Ses membres, 
au contraire, d’après cet auteur, se rapprocheraient des membres raccourcis 
des Macaques. 

Nous avons repris l'étude des os des membres du Dolichopithecus 
ruscinensis, qui se trouvent actuellement au Muséum National d'Histoire 
naturelle. 

Humérus. — L'os fossile est plus grand que la plupart des humérus 
de Cynomorphes actuels. Sa taille est voisine de celle des grands Papio. 
C’est un os robuste, massif. Par ce caractère 1l se rapproche bien des types 
à locomotion mixte, à la fois arboricole et terrestre, comme les Macaques, 
mais aussi des types à locomotion quadrupède terrestre exclusifs. 

En examinant l’humérus dans son détail nous pouvons faire les remarques 
suivantes : 

— Le rehef musculaire, d’un façon générale, est beaucoup moins accusé 
que chez les Macaques. 

— La crête supinatrice est bien indiquée mais l’aplatissement du bord 
externe est très léger. Nous n'avons pas de crête recourbée vers l'avant 
comme c'est le cas chez les Macaques. 

— La trochlée se caractérise par une lèvre interne extrêmement saillante, 
oblique de haut en bas et de l'extérieur vers l’intérieur, descendant très 
nettement plus bas que le condyle. Nous retrouvons une disposition 
identique sur l'humérus des singes à locomotion quadrupède terrestre. 
Lorsque nous articulons l’humérus avee le radius et le cubitus, nous voyons 
que cette lèvre interne très descendante vient s’appliquer contre la partie 
inférieure de la grande cavité sigmoïde du cubitus, elle-même très inclinée 
vers le bas. Nous avons done là une sorte d’emboîtement de l’humérus 
et du cubitus, qui permet une plus grande stabilité de la colonne de soutien 
que constitue le membre antérieur du type quadrupède terrestre (/ig.). 
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Cubitus. — L'état très fragmentaire des deux os que nous possédons 
ne nous permet pas d'analyser en détail cet os. Voici les quelques remarques 
que nous pouvons faire sur l’allure générale et les parties intactes. 

Lorsqu'on regarde le cubitus de Dolichopithecus en vue latérale, on 
constate que la diaphyse est rectiligne, et qu’il y a un léger rejet en arrière 
de la tête articulaire. Cette disposition se retrouve sur le cubitus des 
Cynocéphales. Chez les Macaques, au contraire, à une diaphyse droite 
s'associe une inclinaison vers l’avant de la portion proximale de l’os au 
niveau des surfaces articulaires. 


Surfaces articulaires du coude. 


A. Type quadrupède terrestre; B. Type arboricole. 
H, humérus; R, radius; C, cubitus; c, condyle; tr, trochlée; à. c., apophyse coronoïde. 


Nous remarquons aussi que le relief musculaire des cubitus de Macaques, 
et notamment du Macacus sylvanus auquel Dolichopithecus a été comparé, 
est infiniment plus accusé que celui de l'os fossile. Ce relief est très semblable 
à celui rencontré chez les Cynocéphales du genre Papio. 


Un détail concernant l’olécrâne et l’apophyse olécrânienne est également 
important. L’apophyse olécrânienne ne surmonte pas directement la 
cavité sigmoïde mais est située en arrière par rapport à cette cavité. 
L’apophyse est de plus à peine plus élevée que le bec olécrânien. Nous sommes 
ici en présence d’un type nettement quadrupède terrestre. En effet chez 
les types mixtes, comme les Macaques, l’apophyse olécrânienne, bien que 
déportée vers l’arrière, surmonte encore la cavité sigmoïde. 


Fémur. — Le fémur est un os extrêmement robuste. Ses proportions, 


comme on le voit dans le tableau ci-contre (indice de robustesse du fémur 
C. R., 1961, 1°7 Semestre. (T. 252, N° 9.) 88 
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des singes Cynomorphes) permettent dele rapprocher à la fois des Macaques 
et des Cynocéphales. 


N. Moyenne. Minimum. Maximum. 
Semnopithkecine.s. AS AMAR 22 20 17 23 
Macachiss Aitel Hi. LC 21 23,9 21 26 
Crnonbhaes 7 Les et ocre 22 23 21 27 
IT RTS ETS GP AT à I 29 - - 


- Indice de robustesse du fémur des singes Cynomorphes. 


Mais la taille du fémur est supérieure à celle des fémurs de Macaques 
et notamment de Macacus syloanus auquel Deperet l'avait comparé. 
Nous avons retrouvé des fémurs de taille identique chez des individus 
mâles du genre Papio. 

Deux autres détails importants nous permettront également de rappro- 
cher ce fémur de celui des singes du genre Papio : 

— la tête fémorale est extrêmement volumineuse. La valeur de l'indice 
(rapport du diamètre céphalique moyen à la longueur de l'os) est nettement 
supérieure (10,8) à celle rencontrée chez les Macaques où elle n’atteint 
jamais 10. Nous avons noté des valeurs identiques chez les Papio (10,7). 

Par ailleurs le col du fémur est extrêmement réduit. Il est beaucoup 
plus court que chez les Macaques. Nous avons trouvé des longueurs 
identiques chez les Papio. 

De cette étude 1l ressort que le Dolhchopithecus ruscinensis n’est pas 
comme le pensait Deperet un singe apparenté aux Macaques. La taille 
de ses os longs, leurs courbures, leur relief musculaire et certains détails 
des parties articulaires font penser que cet os a appartenu à un singe 
quadrupède terrestre voisin des Papio. 


(*) Séance du 20 février 1961. 
(‘) CH. DEPERET, Mém. Soc. géol. Fr., Paléont., Mém. 3, 1890, p. 11-18. 


(Laboratoire de Paléontologie du Muséum National d'Histoire naturelle.) 
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PALÉONTOLOGIE. — Réduction du préopercule chez Dapedius. 
Note (*) de Mlle Sycvie Wexz, présentée par M. Jean Piveteau. 


Description du préopercule d’un Dapedius du Lias, en insistant sur le mode de 
réduction de cet os au cours de l’évolution de la joue des Actinoptérygiens fossiles. 


Le Muséum d'Histoire naturelle de Paris possède dans ses collections 
une plaque provenant des schistes à Posidonies du Lias supérieur de Boll 
(Wurtemberg). Elle présente des restes très fragmentaires d’un Poisson 
de la famille des Semionotidæ appartenant au genre Dapedius. De la joue 
ne persistent que quelques os dermiques, il s’agit, soit d'empreintes, soit 
des os eux-mêmes. C’est ce mode de conservation qui a permis de faire 
quelques observations concernant le préopereule et la réduction de cet 
os chez les Holostéens. 


Le préopercule est formé de deux branches d'importance inégale, l’une 
horizontale courte et ornementée, l’autre verticale plus allongée et parfai- 
tement lisse. Ces deux branches se raccordent entre elles en formant 
un angle obtus largement ouvert vers l’avant. Les pores sont localisés 
sur la branche horizontale de l’os. Sur une joue de Dapedius en bon état 
de conservation seule la branche horizontale et ornementée du préopercule 
fait partie de la couverture externe de la joue [Woodward, fig. 25 (‘)]. 
Les sousorbitaires, qui ont disparu au cours de la fossilisation, ont toutefois 
laissé leurs empreintes sur la gangue et sur la branche verticale du pré- 
opercule. Elles atteignent en arrière les marges antérieures de l’opercule 
et du sousopercule qu’elles recouvraient faiblement. Nous pouvons donc 
observer sur le même échantillon la disposition des os dermiques d’une 
joue normalement constituée et la forme véritable du préopercule qui 
comprend, outre la région ornementée, une zone lisse recouverte par les 
os qui lui sont antérieurs. D’autre part notons que, sur cet échantillon, 
les plaques les plus dorsales de la série sousorbitaire sont fusionnées aux 
plaques infraorbitaires qui leur sont antérieures. Dans cette région, il 
s’agit donc de sousorbitoinfraorbitaires. 


On sait que, au cours de l’évolution des Actinoptérigiens, le préopereule 
change de forme et d’orientation : au préopercule incliné vers l'avant des 
Palæoniseiformes se substitue le préopercule pratiquement vertical des 
Holostéens. Stensiô (*) a montré que ces modifications pouvaient avoir 
heu de deux manières différentes : 

1° par la fragmentation du préopercule en plusieurs composants distincts. 
Lehman (*) a mis en évidence l’existence d’un tel procédé chez les Para- 
semionotidæ avec des formes telles que Stensiünotus, Jacobulus, Thoma- 
sinotus. 
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29 par accroissement des sousorbitaires en direction caudale aux dépens 
de la région antérieure du préopercule. On a souvent pensé observer ce 
mode de réduction dans la famille des Ptycholepidæ où, chez une forme 
telle que Piycholepis curta, l'accroissement des sousorbitaires vers l'arrière 
serait tel qu'il éliminerait le préopercule de la couverture externe de la 
joue [Brough (‘}}. La reconstitution de la joue de Piycholepis bollensis 


Mr 


L 


Reconstitution partielle de la joue d’un Dapedius du Lias supérieur du Wurtemberg 
(G x 2). 


To, infraorbital; op, interopercule; Op, opercule: Pop, préopercule; Sbo, sousorbital: 
Sop, sousopercule: ov Op, marge recouverte de l’opercule; ov Pop, marge recouverte 
du préopercule; op Sop, marge recouverte du sousopercule: p cpop, pore du canal 
préoperculaire. 


donnée récemment par Gardiner (*) montre une disposition identique à 
celle de Piycholepis curta. Sans mier l'existence de ce mode de réduction 
chez les Ptycholepidæ, il semble que, au moims chez Ptycholepis bollensis, 
le préopercule participe toujours à la formation de la joue. Dans ce cas 
on s’explique mal que ce genre du Lias supérieur soit moins évolué que 
son prédécesseur Ptycholepis curta. 


Par contre, chez Dapedius, la réduction du préopercule par accroissement 
caudal des sousorbitaires semble certaine. La possibilité d’observer à la 
fois la forme réelle du préopercule, forme typiquement holostéenne en 
lame verticale dont l'extrémité distale est recourbée vers l’avant et 
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Pextension normale des sousorbitaires qui masquent la branche verticale 
du préopercule montre que le second procédé envisagé par Stensiô a bien 
existé. 

Le préopercule de Dapedius tel que nous le voyons sur l’échantillon 
décrit ci-dessus ressemble fortement à celui des membres les plus anciens 
de la famille des Semionotidæ avec une forme telle que le genre Acentro- 
phorus du Permien supérieur. 


(*) Séance du 20 février 1961. 

(:) Catalogue of Fossil Fishes in the British Meseum, part III, 1895, p. 128, fig. 25. 
@) Kungl. Svenka, Vetenskapsakad. Handl., 3° série, 24, n° 3, 1947, p. 3-195. 

() Kungl, Svenka, Vetenskapsakad. Handl., 4° série, 2, n° 6, 1952, p. 3-2017. 

(*) London, British Museum Nat. Hist., 1939, p. 1-117. 

(5) Bull. British Museum Nat. Hist., 4, n° 7, 1960, p. 241-384. 


(Laboratoire de Paléontologie du Muséum National d'Histoire naturelle.) 
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MYCOLOGIE. — L’acétate et son double effet d'induction 1isocitra- 
tasique et de cfférenciation conidienne chez les Neurospora. 
Note (*) de M. Gusertr Turiax, présentée par M. Roger Heim. 


Le Neurospora crassa cultivé en présence d’acétate comme seule source de 
carbone ne différencie que des conidies et fournit des homogénats à très haute 
activité isocitratasique, contrairement aux cultures sur saccharose, à 25°, différen- 
ciatrices de protopérithèces et ne manifestant qu'une très faible activité isoci- 
tratasique. 


Sur milieu sporogène de Westergaard et Mitchell (‘), le mycélium du 
Neurospora différencie, à 250, des ascogones — protopérithèces, à 350, 
uniquement des conidies (?). Les cultures protopérithéciales présentent 
un métabolisme mélanogène (*), (*), avec cycle de Krebs fonctionnel, 
alors que les cultures conidiennes sont caroténogènes (*) mais fortement 
déficientes en déshydrogénase suceinique (*). En compensation de cette 
carence fonctionnelle du cycle de Krebs, le métabolisme conidien paraît 
emprunter la voie alternative du cycle glyoxylique. En effet, nous avons 
pu mesurer une nette activité isocitratasique, accompagnée d’une double 
accumulation des acides succinique et malique, dans les cultures coni- 
diennes du Neurospora crassa (°). 

Ces observations récentes tendraient donc à faire de l'isocitratase 
l’enzyme-clef du métabolisme différenciateur des conidies chez Neurospora. 
Or, on sait déjà que cette enzyme est inductible par l’acétate chez Pseudo- 
monas (*) et que, chez l’Allomyces, l'accroissement de l’activité isocitra- 
tasique induit par l’acétate va de pair avec une déviation de la différen- 
ciation sexuelle dans le sens mâle (*). En substituant l’acétate au saccharose 
dans le milieu de Westergaard et Mitchell, on pouvait donc, par analogie, 
prévoir un effet similaire chez le Neurospora, soit suppression de la diffé- 
renciation protopérithéciale (femelle), à 25°, et son remplacement par 
celle des conidies (potentiellement mâles). C’est ce qu'ont confirmé les 
expériences dont nous rapportons les résultats ci-dessous. 

Le Neurospora crassa (souche sauvage + de Baarn, Hollande) a été 
cultivé 11 jours en milieu synthétique liquide de Westergaard et 
Mitchell (‘), selon une double alternative nutritive, saccharose ou acétate 
comme sources de C, et thermique, 25 ou 370. Les mesures d'activité 
isocitratasique ont été réalisées avec les liquides surnageants de centri- 
fugations (5 mn, 1600 g) d’homogénats de mycélias protopérithéciaux ou 
conidiogènes préparés par broyage en présence de solution tampon phos- 
phates 0,05 M + NaCI 0,85 %, à pH 5,4, dans un mortier refroidi conte- 
nant des microbilles de verre. Une aliquote de chaque surnageant a été 
réservée à la détermination de leur teneur en protéines par la méthode 
du biuret (*). Finalement, l’activité de l’isocitratase a été mesurée : 1° avec 
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le test spectrophotométrique de Dixon-Kornberg (*) à la phénylhydrazine 
et 2° avec la méthode plus précise de la séparation chromatographique 
[papier Schleicher et Schuell 2043 b, solvant butanol-éthanol-NH, selon 
Ranson (!°)] des dinitrophénylhydrazones (‘‘) du produit cétonique de 
seission enzymatique de l’isocitrate, l'acide glyoxylique, et leur mesure 
spectrophotométrique à 365 my, après élution au bicarbonate. Pour l’esti- 
mation quantitative, des quantités connues de dinitrophénylhydrazones 
glyoxyliques (deux isomères) ont été chromatographiées simultanément et 
traitées selon la même technique. 


Voici les valeurs moyennes d’activité isocitratasique obtenues après 
plusieurs expériences d’incubation des extraits enzymatiques de Neuro- 
spora avec les mélanges isocitratés (voir plus bas) 


Activité isocitratasique 


Cultures de Neurospora CrAssQ x’. 
âgées de 1{ jours. ug glyoxylate 
TT 5 U. O./mg par mg Organes 
Source de C Température protéine (*), protéine (**), de 
(62/0 (°C). 7 mn. {h. reproduction. 

Saccharose 25 0-12 9 Protopérithèces 

» 37 48-75 33 Conidies 
Acétate Na 20 630 94 » 

» 37 670 - » 


32% mu final-E.,, mu 
incubation : 0,1-0,4 ml extrait surnageant, 200 &M tampon phosphates pH 6,8, 15 uM-MgCl,, 6 M cystéine- 
HCI, 10 pM phénylhydrazine-HCI et 5 pM DL-isocitrate 3Na. Pour chaque mesure, un.« blanc » sans iso- 
citrate (valeur endogène) a été préparé et sa valeur d’extinction finale déduite lors du calcul des U. O. 

(**) Microgrammes de glyoxylate libérés en 1h à 30° dans 3,1 ml du mélange d’incubation selon 
McCurdy et Cantino (1?) : 4o uM DLsocitrate 3Na, 10 M MgCl,, 5 uM cystéine-HC], 200 &M tampon 
phosphates pH 7,4, 0,25-0,5 ml homogénat centrifugé. Témoins endogènes (sans isocitrate) inclus 
parallèlement. 


(*) U. O. (unités optiques) test Dixon-Kornberg = E initial >< 1000 dans 3 ml mélange 


Malgré une croissance relativement restreinte sur milieu à lacétate 
(surtout à 370), 1l a été possible de démontrer que cette molécule induit 
une très forte activité isocitratasique chez le Neurospora [proportionnel- 
lement plus forte que chez l’Allomyces (*)]. La différence de libération 
glyoxylique est particulièrement marquée entre cultures saccharose et 
acétate à 250. En effet et toutes proportions gardées, l’activité isocitra- 
tasique des cultures conidiennes sur saccharose à 379 est déjà nettement 
plus forte que celle des cultures protopérithéciales obtenues sur même 
milieu mais à 250. 

Cette induction isocitratasique se manifeste, sur le plan morphologique, 
par une déviation de la différenciation dans le sens conidiogène, cela dans 
les conditions mêmes (250) normalement favorables à la différenciation 
protopérithéciale. Cet effet se maintient car, même après 1 mois à 250 
et alors que les cultures sur saccharose présentent, avec une forte méla- 
nisation, de nombreux protopérithèces avancés, les cultures sur acétate 
sont toujours orangées (forte caroténogenèse) et purement conidiennes. 
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L'induction enzymatique se double donc ici d’un effet d'induction morpho- 
gène d'ordre métaplasique (changement sens différenciation). 

Les résultats obtenus suggèrent qu’en induisant une hyperactivité 
isocitratasique chez le Neurospora — vraisemblablement par synthèse 
enzymatique adaptative du type de celle décrite chez le Pseudomonas ("*) — 
l’acétate détourne et dirige les voies du métabolisme dans le sens coni- 
diogène, au détriment de celles — cycle de Krebs en particulier — fonc- 
tionnelles dans la croissance mycélienne (‘*) et la morphogenèse proto- 
périthéciale (*). De même, à 370 sur saccharose, l’activité isocitratasique 
relativement élevée (tableau) peut être considérée comme une réponse 
de nature adaptative au blocage thermique de l’activité succinodéshydro- 
génasique (°), ouvrant la voie alternative du cycle glyoxylique comme 
source compensatoire d'énergie et de précurseurs biosynthétiques [glyoxy- 
late et sa transamination en glycine (*)]. Là aussi, l’activité « adaptative » 
de l’isocitratase se traduit, sur le plan morphologique, par la différenciation 
d’abondantes conidies. Par contre, à 250 sur saccharose, le cycle de Krebs 
fonctionnel (*) pourvoit aux besoins énergétiques et biosynthétiques de la 
morphogenèse protopérithéciale, l’isocitratase « constitutive » est peu 
active et la conidiation du Neurospora réduite à son minimum. 


(*) Séance du 20 février 1961. 

(:) M. WESTERGAARD et H. K. MiTcHELL, Amer. J. Bot., 34, 1947, p. 573. 

() M. WESTERGAARD et H. M. Hrrscx, Symp. Colston Res. Soc., 7, 1954, p. 171. 

@) H. M. Hiescx, Physiol. Plantarum, 7, 1954, p. 72. 

(5) P. BARBESGAARD et S. WAGNER, Hereditas, 45, 1959, p. 564. 

(5) G. TurIAN, Physiol. Plantarum, 10, 1957, p. 667. 

() G. TurrAN, Path. Microbiol., 23, 1960, p. 687. 

() G. TurrAN, Bull. Soc. bot. suisse, 70, 1960, p. 451. 

(5) H. L. KorNBERG, À. M. Gorrto et P. LunDp, Nature, 182, 1958, p. 1430. 

(*) G. H. Dixox et H. L. KorNBERG, Biochem. J., 72, 1959, p. 3 P. 

(:‘) S. L. RANsoN, Moderne Methoden der Pflanzenanalyse von K. Paech und M. V. Tracey, 
Bd 2, Springer Verlag, 1955. 

(1) D. CAvALLINI et N. FRONTALI, Biochim. Biophys. Acta, 13, 1954, p. 439. 

(*) H. D. Mc Curpyx et E. C. CANTINO, Plant Physiol., 35, 1960, p. 463. 

() H. L. KorNBERG, Ann. Rev. Microbiol., 13, 1959, p. 49. 

(:) B. S. Strauss, J. gen. Microbiol., 14, 1956, p. 494. 


(Institut de Botanique générale, Université de Genève.) 
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ANTHROPOLOGIE. — Considérations sur quelques mesures crâniennes concer- 
nant deux groupes de Noirs originaires du Mandé, centre de l’ancien 


empire Mali. Note (*) de Mme Jeanne Lescni, présentée par M. Léon Binet. 


Recueillis en pays Dogon par les missions Griaule-Dieterlen, des crânes, 
appartenant à des populations venues du Mandé à une date antérieure 
au xve siècle, ont été mesurés : crânes de Tellem (lot A), crânes de Dogon 
et de Tellem (lot B). 

Le lot B, non formé de seuls Dogon comme nous l’avions cru (), comprend 
aussi un groupe relativement plus récent, mais ancien de plus de deux 
siècles, dont seules les femmes présentent un indice céphalique plus faible 
que celui de l’ensemble. Étant donné l’hétérogénéité des Dogon actuels, 
nous avions supposé chez ceux-ci une « mésocéphalie originaire », mésocé- 
phalie que nous trouvons dans nos deux lots. 


Les Tellem ont occupé les falaises de Bandiagara avant les Dogon. Les 
deux groupes, ancêtres des Dogon actuels, se sont unis entre eux. Les deux 
lots examinés présentent des caractères que nous pouvons résumer en 
notant des proportions crâniennes moyennes, une hyperchamærhinie, un 
prognathisme sous-nasal très prononcé. Quelques nombres précisent ces 
données. 


Cräne proprement dit. 
Lot A. 


EE — — 


Hommes (33). 


Lot B. 


A —— 


Hommes (66). Femmes (44). 


176,1 Et 0,6 


Femmes (19). 


LoneueursL' 02e 1673 DENT 170,7# 0,8 


Larsen ax, Les 132,0 + 0,8 190:0/-20,0,2,2192, 0,037 

Hauteur H (basion- 
brepmalr re ter HOD PES ONU 27 AN EN (CL) 19299 20 012070 040 
Module (L+/+H/3). 146,7 0,7 141,8+o,8 THON 0 OMROLS; OEEr0N0 
IndicerZAL an. up. mn 794 10,7 78,7 + 0,0 9, Ve Oÿ4 78,1 Æ10,9 
101 EVA PARC ONE 96,1 0,7 70 su 7 74,9 0,4 74,5 +lo,5 
PURE UE 98,8 +o,8 96,6 + 0,8 96,9 +0,6 99,6 +o,5 
Frontal maximal..... 93,9 +0,9 90,1 +0,8 01 == 00 90, + 0,6 
» minimal..... F09 0 OM 107:2 27" 0)0 10f: 9-10, 000, 07 
Indice fronto-pariétal. 69,7 + 0,6 68,8 + 0,8 68,4 + o,4 C8 TES 000 

» frontal trans- 
VÉTSO ce 84,3 E 0,4 84,810 ,d SD D EE10) 0) 83,8 +o,9 


Pour toutes les séries la mésocrânie est typique. L'ensemble se situe 
à la limite de l’ortho et de l’hypsicrânie, de la métrio et de l’acrocrânie. 
Le front est moyennement développé dans ses proportions et par rapport 
à la largeur crânienne. 
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Massif facial : 
Lot A. Lot B. 
Diamètrenasion-basion . .. 95,4 +0,6 (30) 93,0 + 1,3-(17) 98,2 + 0,8 92,0 0,7 
» nasion-prosthion. 62,7 +o,8 09; E-E TSENUT0) 64,3 0,7 61,9=0,8 
»  basion-prosthion. 9;,2 0,9 92,1 0,9 98,8 +o,8 91,7 <0,9 
» bizygomatique... 123,5 +1,2(24) 120,1 = 2,8 (6) 123,8 <0,7 (94) 117,8 + 1,4 (28) 
Indice facial supérieur.... 50,6 +o,; 0,5 + 1,9 50,6 +o,6 bo,k Ex, 
»  cranio-facial....... 92,4 + 0,9 91,6+2,3 92,4 = 0,8 90,4 = 0,9 


Les cavités orbitaires et l’ouverture nasale ont les indices suivants : 


Mesurés suivant le plan de Francfort, les angles du prognathisme mettent 
en évidence la forte avancée de la région sous-nasale : 


Role OL. er cce à So,6 80,2 So, 81,1 
PR ER lue Apte dis 84,7 S4.8 03,1 84,4 
» alvéolaire.......... 65,2 64,4 65,6 64,5 


Les proportions de ces crânes, considérées anthropologiquement comme 
moyennes, ou proches des valeurs moyennes, s'associent à des caractères 
très « différenciés », à savoir hyperchaæmrhinie et hyperprognathisme 
sous-nasal. 

Sans préciser 1c1 à quel type Tellem et Dogon peuvent se rattacher, 
nous notons là un exemple de mésocrânie, déjà souvent observée en Afrique 
ainsi, d’ailleurs, que des centres de brachycrâmie. Les anciens habitants 
des falaises de Bandiagara sont mésocrânes. 


Le groupe de femmes, à tendance dohchocéphale, compris dans le lot B 
se distingue seulement par une diminution de largeur du crâne (1 — 129,9), 
une augmentation de longueur (L=—:15%2,1), un indice plus faible (1= 75,4) (*). 
Mis à part ces mesures, 1l est comparable à l’ensemble. Seuls, diamètre 
bizygomatique et frontal maximal, sont diminués mais sans signification 
statistique, suivant la diminution de la largeur. Du fait que ce groupe, 
malgré son faible nombre représentatif, ne se distingue de l’ensemble, 
très homogène, que par un seul indice, on peut supposer qu'il a été le terrain 
d'une transformation déterminée et non l'apport d’un métissage quel- 
conque. La question demande à être analysée, ici comme ailleurs, par des 
comparaisons de cet ordre. 


Nos deux lots de crânes, appartenant à des populations originaires du 
Mandé et ancêtres, au sens large, des Dogon actuels, montrent une méso- 
crânie qui paraît bien à l’origine de l’hétérogénéité notée chez ces derniers. 

Nous ne devons pas oublier cependant le fait qu'en anthropologie 
physique toute dénomination ethnographique est à utihiser avec une extrême 
réserve. Dans le cas qui nous occupe, Tellem qui sont des Kourouma, | 
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« alliés » des Keita, et Dogon qui sont des Keita, sont issus d’une « souche » 
commune. L’ensemble des lots À et B présente un même type. 

Quelle que soit l’origine lointaine de ces groupes, ils donnent un exemple 
de la diversité des types noirs. Ils confirment l'hypothèse d’une 
« mésocéphalie originaire » chez les Dogon actuels, et laissent entrevoir 
la possibilité, à l’intérieur d’une série, par ailleurs homogène, d’un 
processus de diversification « sur place », liée indirectement aux autres 
caractères. 


(*) Séance du 20 février 1961. 
(‘) J. Lescui," Bull. et Mém. Soc. d’Anthropologie de Paris, 10° série, 9, 1958, p. 160-168. 


1380 _ ACADÉMIE DES SCIENCES. 


PHYSIOLOGIE. — Action d’homologues des acides géranique et farné- 
sique sur la biogenèse du cholestérol chez le Rat. Note (*) de MM. Jacques 


JouANNETEAU et GEORGES ZWiNGELSTEIN, présentée par M. Maurice 


Fontaine. 


Les acides en C,;; homologues de l’acide farnésique présentent un effet hypocho- 
lestérolémiant appréciable chez le Rat, alors que les homologues en C:, et C:È: de 
l’acide géranique ne possèdent pratiquement qu’une activité réduite. Ces faits | 
semblent en accord avec les expériences montrant l'importance de l’acide farnésique | 
comme intermédiaire dans la biogenèse du cholestérol. ; 


Dans une récente publication, Popjak et ses collaborateurs (*) ont 
montré in vitro que certains isomères saturés de l’acide farnésique dimi- | 
nuaient l’incorporation par les homogénats de foie de rat de l’acide méva- 
lonique radioactif dans le cholestérol. Poursuivant les travaux entrepris 
avec C. Mentzer (?), (*) en vue de rechercher l’action des acides 4-5 et 5-y 
insaturés homologues des unités en C;, précurseurs des molécules terpé- 
niques, nous avons également recherché quelle pouvait être l’action des 
homologues des acides géranique (1) et farnésique (IT) (umités en C;, et C;:), 
que Dituri et Rabinovitz (*) ont classés comme intermédiaires entre les 
unités en C; et le squalène précurseur direct du cholestérol. 


A) Re CH 575 

HDIER=CE en —2 

CH,(C—CH-—CH,-_CH,), C—CH—COOH À (1) R—CH,, n—1 
| | (IV = GRH 227 


CH; R RME = 2 
CB 
)C=CH—CH,—CH,—C—CH—CH,—CH—C—CH,—CO OH 
CH,7 | i] 
CH; GE 
(VI) 


Les acides suivants ont été préparés : 

— Éthyl-3 méthyl-7 octadiène-2 .6 oïque (III) : Éo, 125-1280; n$° 1,480. 
Spectre ultraviolet (éthanol) : max. à 220 my (:— 11 200). Sel de S-benzyl- 
isothiouronium F 1350. 

— Propyl-3 méthyl-7 octadiène-2.6 oïque (IV) : É,, 1570. Spectre 
ultraviolet (éthanol) : max. 223 my (£ — 11 778). 

— Éthyl-3 diméthyl-7.11 dodécatriène-2.6. 10 oïque (V) : É, , 146-1480: 
nn 14929. Spectre ultraviolet (éthanol) : max. 220 mu (: — ro 700). 

— Éthyl-3 diméthyl-7.r1 dodécatriène-3.6. 10 oïque (VI): É,. 148-1400: 


2 


nn 1,4937. Pas de spectre ultraviolet. 
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Ces acides ont été préparés par condensation des cétones du type 
R—CH;—C—0 avec le monobromacétate d’éthyle en présence de zinc 


R' 
selon Réformatzky (°). Les différentes cétones servant à synthétiser ces 
acides ont été obtenues par application de la réaction de Caroll (°) : action 
des alcools «-éthyléniques sur des esters d’acides B-cétoniques. 


La réaction du méthyl-3 butène-1 ol-3 avec le propionylacétate d’éthyle, 
le butyroylacétate d’éthyle et du linalol avec le propionylacétate d’éthyle, 
en présence d’isopropylate d'aluminium comme catalyseur (*) fournit les 
cétones suivantes; 

— Méthyl-2 octène-2 one-6 : É 1810; semicarbazone F 1242. Analyse : 
CioH9ON:, calculé %, C 60,88; H 9,71; N 21,30; trouvé %, C 60,94; 
H 9,90; N 21,30; 

— Méthyl-2 nonène-2 one-6 : É;, 610,5; semicarbazone F 91°. Analyse : 
CuHaON;, calculé %, C 62,52; H 10,02; N 19,89; trouvé %, C 62,19; 
H 10,48; N 20,41. 

— Diméthyl-2.6 tridécatriène-2.7 one-r1 : 15 870; ns 1,4083; semi- 
carbazone F 720. Analyse : C;:H::ON:, calculé %, C 67,88; H 10,26; 
N 15,83; trouvé %, C 67,85; H 10,27; N 14,86. 


Les acides du groupe de l’acide géranique ne présentent qu’une action 
très réduite sur la cholestérolémie (variation inférieure à 8 %, limite de 
validité des résultats) et le cholestérol hépatique des rats en voie de crois- 
sance soumis à un régime équilibré à 10 % de saindoux. 


Par contre, les acides du groupe acide farnésique provoquent une dimi- 
nution appréciable de la cholestérolémie et de la concentration du choles- 
térol hépatique. 

Expérience de 27 jours portant sur deux groupes de 15 rats (mâles 
Wistar) en voie de croissance (âge : 30 jours) chacun recevant per os. 


24 mg/jours d’acide (V) : 


— Cholestérol sanguin [dosé selon L. Krieger (‘)] : témoins, 
79 mg % + 2 mg; traités, 69 mg % + 4 mg; soit 12 % de différence; 
— Cholestérol hépatique [dosé suivant Sobel (*)}] : témoins, 


4,9 "loo Æ 0,2 °/005 traités, 3,2 °/00 E 0,4 °/o03 soit 34 % de difiérence. 

L’acide (VI) administré dans les mêmes conditions nous a donné les 
chiffres suivants : 

— Cholestérol sanguin : témoins, 79mg% +2mg; traités, 
71 mg % HE 3 mg; soit 10 % de différence; 

— Cholestérol hépatique : témoins, 4,9 °/oo H 0,2 ‘03 traités, 
3,7 "Joo + 0,3 °/003 soit 25 % de différence. 

Notons que la croissance des animaux n’est pas perturbée pendant la 
durée de l’expérience. 
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Au vu de ces résultats, 1l est aisé de remarquer que l’acide (V), où la 
double liaison se situe en 4-5 par rapport au groupement acide et dont la 
parenté de structure avec l'acide farnésique est la plus étroite, provoque 
l’abaissement maximal de la cholestérolémie, alors que lacide (VI) 
présente une activité intermédiaire. 

L'inefficacité des analogues structuraux de l'acide géranique comme 
inhibiteurs de la cholestérolémie paraît en accord avec les expériences 
de Dituri (‘*), montrant que l’acide géranique ne constitue pas un mter- 
médiaire nécessaire entre les unités en C; et le squalène en C:,; alors que 
l'acide farnésique, unité en C,;, semble un intermédiaire clef dans ce 
métabolisme (‘*). 


(*) Séance du 20 février 1961. 

(:) G. PopJaK, J. W. CoRNFORTH et R. CLIFFORD, Lancet, 1960, p. 1270. 

() C. MENTZER, G. ZWINGELSTEIN et J. JoUANNETEAU, Comptes rendus, 242, 1956, 
P. 943. 

() M. PERRAULT, G. ZWINGELSTEIN J. JOUANNETEAU, et C. MENTZER, Pathologie 
et Biologie, 7, 1959, p. 411-415. 

6) F. Drruri, J. L. RaBINovirz et R. P. HuzuiN, J. Biol. Chem., 229, 1957, p. 825. 

6) La déshydratation à l’anhydride acétique des 5-hydroxyacides fournit une propor- 
tion élevée de l’acide +-5 insaturé alors que la déshydratation à l’acide formique du 
3-hydroxyester suivi d’une saponification finale permet d'obtenir un maximum de 
forme £-. 

(°) M. F. CaROLL, J. Chem. Soc., 1940, p. 704. 

() J. CozoncE et J. DREUX, Bull. Soc. Chim. FTr., 1955, p. 372. 

() L. KrIEGER et Mme KRIEGER, Ann. Biol. Clin., 6, 1945, p. 141. 

(*) A. E. SoBeL, I. A. KAYE et P. E. SPOoERRI, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 471. 

(C°) F. Diruri, F. A: CoBey, J. V. D. Wars et S. GURIN, J. Biol. Chem., 221, 1956, p.181. 

(:) Les détails des synthèses et toutes les caractéristiques de ces divers acides paraîtront 
ultérieurement dans le Bulletin de la Société Chimique de France. 


(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences, Lyon.) 
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NEUROPHYSIOLOGIE. — Jnfluences de l'écorce cérébrale sur les décharges 
motrices évoquées par la stimulation lumineuse chez le Chat sous chlo- 
ralose. Note de M. Puiripre Ascner, Mme Dora Jassik-GERSCHENFELD et 


M. Pierre Buser, présentée par M. Maurice Fontaine. 


Il est d’observation courante que le chat profondément anesthésié au 
chloralose peut réagir à une stimulation périphérique brusque non somes- 
thésique — stimulation visuelle ou acoustique, en particulier — par une 
secousse clonique. L’étude entreprise a pour objet d'identifier au mieux 
les niveaux du névraxe qui interviennent dans'la mise en œuvre de telles 
réponses « réflexes » : il nous apparaît possible, en effet, que ces réactions, 
bien qu’artificielles par l'ampleur que leur confère l’anesthésique, n’en 
constituent pas moins des exemples d’élaborations sensorimotrices « non 
somesthésiques », c’est-à-dire procèdent des mécanismes — mal connus — 
par lesquels un stimulus visuel ou acoustique est susceptible de déter- 
miner une décharge efférente. La présente Note résume des observations 
relatives à l’influence de l’écorce cérébrale sur les décharges motrices 
évoquées parla lumière. 


L’expérimentation a été conduite sur des animaux qui, après anesthésie 
profonde au chloralose, étaient immobilisés par du curare (Flaxédil 
Specia) et placés sous respiration artificielle. Les réponses à des stimu- 
lations brèves, auditives (clics) ou visuelles (éclairs), étaient recueillies 
sur les deux racines ventrales lombaires L 7, dégagées par laminectomie 
D’autre part, une craniectomie mettant à nu l’ensemble du néocortex, 
permettait d’atteindre l’une ou l’autre des aires sensorielles primaires. 
Les techniques de stimulation et de dérivation étaient celles d’usage 
courant ; les précautions habituelles étaient prises pour conserver la prépa- 
ration en bon état. 


Résultats. — Dans ces conditions, un son bref ou un éclair suscitent, 
la plupart du temps, une décharge efférente parfaitement bilatérale, ainsi 
qu’en témoigne l’enregistrement simultané dans les deux racines symé- 
triques (fig, I). Cette réponse, dont l’amplitude dépend beaucoup de la 
modalité et de l’intensité de la stimulation, ainsi que de l’état de la prépa- 
ration, est toujours très fatigable; sa latence, soumise aux mêmes facteurs 
de variabilité, se situe au voisinage de 20 ms pour le son et de 40 ms pour 
la lumière. L'application successive de deux stimuli, soit identiques, soit 
hétérogènes (l’un sonore, l’autre lumineux), révèle d’importantes inter- 
actions dynamiques. C’est ainsi qu’on observe un renforcement mutuel 

‘des effets d’un éclair et d’un clic, lorsqu'ils sont appliqués à faible inter- 
valle (20 ms); inversement, lorsque l’intervalle est plus grand, la réponse 


1384 _. ACADÉMIE DES SCIENCES. 


au second stimulus est l’objet d’une occlusion. Ces faits traduisent évidem- 
ment l’existence de convergences des voies responsables des deux réflexes, 
à un niveau du névraxe qui reste à identifier. 

L'intérêt principal de ces expériences réside davantage encore dans des 
observations que nous avons pu faire relativement à l'intervention du 


I. Décharges réflexes à la lumière (L) et au son (S) recueillies sur la racine ventrale L 7 
gauche (tracé supérieur de chaque cliché) et droite (tracé inférieur). 


II. Maintien de réactions à la lumière et au son après ablation subtotale du néocortex. 
III. et IV. Comparaison des réponses recueillies sur une racine L 7 et sur l’aire visuelle 
corticale. 
III. Clichés du haut : contrôles pour la stimulation visuelle (L) et acoustique (S). 
Clichés du bas : après application locale de strychnine sur l’aire visuelle (Str), 
accroissement de son potentiel évoqué primaire; accroissement également de la 
décharge réflexe à la lumière et raccourcissement de sa latence. La décharge au son 
n’est pas modifiée. 
IV. Observation similaire relative cette fois à l’application locale de KCL (3 M) sur 
l’aire visuelle. 
Clichés du haut : contrôles avant traitement. 
Clichés du bas : disparition concomitante de la réponse corticale et de la décharge 
efférente. La décharge au son reste inchangée. 
Étalon de temps : chaque division vaut 4 ms. 
En III et IV, les amplifications étaient identiques sur les deux chaînes et sont restées 
inchangées pendant toute l’expérience. 


cortex cérébral dans l’élaboration de ces activités « réflexes ». On n’envi- 
sagera lei que le cas des réponses aux stimuli visuels. 


Il est tout d’abord aisé de montrer que l'intégrité du cortex cérébral 
n’est pas une condition nécessaire à l’existence des réponses étudiées 
elles sont obtenues sur la préparation privée soit de ses aires visuelles, 
soit de la quasi-totalité du néocortex; la même observation peut être faite 
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à propos des réponses au son (fig., II). On doit done admettre la locali- 
sation sous-corticale du niveau « d’élaboration » des réflexes moteurs 
étudiés. 

Néanmoins, un autre type d'expérience nous a clairement indiqué que 
ces mécanismes réflexes, malgré leur localisation sous-corticale, sont soumis 
à des influences de l’écorce, lorsque celle-ci est présente. Et, fait signi- 
ficatif, ce « contrôle » cortical s’est révélé relativement spécifique, c’est- 
à-dire qu'il s'effectue essentiellement, dans le cas des réponses à la lumière, 
à partir de l’aire visuelle et que celle-ci ne paraît pas, à l'inverse, influencer 
le niveau de réactivité au son. 

C’est ainsi que la strychninisation de l’aire visuelle primaire, qui accroît 
considérablement l’amplitude de son potentiel évoqué, augmente également 
dans des proportions notables la décharge efférente à la lumière, réduit 
sa latence, ou, à la limite, la fait apparaître. Inversement, une dépression 
locale de l’aire visuelle [application de KCL (3 M), refroidissement, etc.] 
qui réduit et peut faire disparaître le potentiel évoqué visuel, réduit égale- 
ment et même supprime le réflexe moteur. À condition que les traitements 
de l’écorce ne soient ni trop intenses, ni prolongés, les effets sont spéci- 
fiques : les variations d'amplitude observées ne concernent que le réflexe 
à la lumière, la réponse au son restant inchangée pendant toute la durée 
de l’observation (fig, III et IV). Malgré les incertitudes relatives à la 
nature des actions exercées sur l'écorce cérébrale par la strychnine ou les 
agents dépressifs utilisés, le parallélisme des évolutions du potentiel 
évoqué visuel et du « réflexe » à la lumière suggère une liaison étroite entre 
le degré de réactivité de l’aire visuelle primaire et son influence sur les 
niveaux sous-Jacents. 

En somme, il est raisonnable de penser que ces observations, bien 
qu'obtenues dans des conditions relativement artificielles, objectivent 
l'existence d’un contrôle cortical surimposé aux circuits sous-corticaux 
responsables de la décharge réflexe au stimulus lumineux; par sa relative 
spécificité modalitaire, cette action ne peut, d’autre part, être direc- 
tement assimilée aux influences corticales « diffuse » dont l’existence 


° 


a été montrée par ailleurs (*), (?), (*). 


) J. Bureë, O. Bureëovi et E. FrrkovA, Arch. ital. Biol., 99, 1961, p. 23-32. 
) À. HuGezin et M. BoNvALLET, J. Physiol., Paris, 49, 1957, p. 1171-1200. 
NR 


( 
C 
(es Massron et M. MEuLDERs, J. Physiol., Paris, 52, 1960, p. 172-173. 


3 


(Laboratoire de Neurophysiologie comparée, 
Faculté des Sciences, Paris.) 


C. R.; 1961, 1°r Semestre. (T. 252, No 9:) 89 
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PHYSIOLOGIE COMPARÉE. — Glottographie respiratoire : appareillage 
et premiers résultats. Note (*) de M. PmniPpre Fagrr, présentée par 


M. Maurice Fontaine. 


De faibles courants de haute fréquence, introduits à travers la peau de 
part et d’autre du larynx, nous ont permis d'obtenir à l’oscillographe une 
traduction des mouvements des cordes vocales pendant la phonation 
expérience fondamentale de 1956 (). 


Nous présentons aujourd’hui de pareils glottogrammes mais au cours 
de la seule respiration. L'expérience est fondée sur les mêmes principes : 
oscillateur à lampes sur une fréquence, type radiodiffusion P-0, modulée 
par les mouvements larvngés puis détectée et filtrée. L’amphfication de 
la modulation résiduelle : glottogramme, se fait sans déformation grâce 
aux oscillographes sensibles et précis du commerce. Sur le principe qui 
nous a réussi, nombre de schémas peuvent être proposés en assemblant 
des dispositifs classiques. Nous avons expérimenté la plupart depuis nos 
études de sphygmographie en haute fréquence (*) et d’électrophysiologie 
nerveuse avec notre pont (*). Nous publions ceux plus particulièrement 
originaux, adaptés à la pratique physiologique parce qu'ils ne nécessitent 
pas de réglages opératoires. 

Dans le cas de la glottographie respiratoire, la stabilisation automatique 
du spot de lecture est particulièrement nécessaire. De plus elle doit être 
appropriée au décours du phénomène, assez lent. Pour la glottographie 
phonatoire, il nous avait suffi en dernière analyse, sans rien sacrifier de 
l'exactitude du résultat, d’une détection-plaque assurée et régularisée par 
le plus simple des dispositifs : une résistance dans le circuit-cathode de la 
lampe, shuntée par un condensateur de capacité très élevée (*). Tout le 
reste relevait de l’amplification de haute fidélité classique à basse fréquence, 
généralement incorporée aux oscillographes modernes très sensibles et bien 
étudiés. 

Pour la glottographie respiratoire lente, nous avons poussé amplification 
et surtout régulation directement en haute fréquence, préalablement à la 
détection, en utilisant notre « exeavateur de modulation » signalé en (°). 


Ce dispositif augmente automatiquement le taux de modulation de 
l'onde porteuse grâce à une tension continue, obtenue, toujours à la valeur 
optimale, par détection des oscillations finales de haute fréquence. Nous 
bornant à la publication d’un schéma, à titre d'exemple, aux valeurs de 
capacité régularisantes non limitatives (fig. 1}, nous insisterons plus 
particulièrement ici sur les résultats obtenus. S'ils sont conformes aux 
connaissances que nous en avons par l’examen laryngoscopique, ils per- 
mettent de mieux préciser le décours du phénomène et de constater ses 
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grandes variations de détail d’un sujet à l’autre. La comparaison avec le 
pneumogramme mécanique s’imposait. On voit le tracé d’un pneumo- 
gramme électro-mécanique superposé au glottogramme sur le cliché n° 1. 
Aussi intéressante est la comparaison avec le flux aérien respiratoire labial, 
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OSCIL. 


En haut : Schéma du glottographe respiratoire. 


En bas : À gauche : glottogrammes respiratoires superposés aux pneumogrammes méca- 
niques. La fermeture de la glotte s'effectue vers le haut du tracé, l’ouverture vers le bas. 
Le palier inspiratoire est situé en haut, l’expiratoire en bas (cliché n° 1). 


A droite : glottogrammes respiratoires superposés aux phonogrammes du courant 
d’air labial dont la phase la plus ample répond à l’expiration (cliché n° 2). 


recueilli par son action phonique sur un microphone sensible (cliché n° 2). 
Nous avons observé nombre de sujets au cours de 1960. Nous reproduisons 

. ici seulement quelques tracés à titre d'exemples typiques. 
Sur le cliché n° 1, le maximum d’ouverture glottique, dépression 
maximale du tracé, coïneide avec la fin de la phase ascendante inspiratoire 
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du pneumogramme. Le maximum de fermeture (haut du tracé) se mani- 
festait déjà au début de cette même phase ascendante inspiratoire. Le pas- 
sage fermeture-ouverture glottique est donc un phénomène essentiellement 
inspiratoire. 

Le cliché n° 2 révèle le même phénomène, mais à partir du flux aérien. 
Tout le tracé expiratoire de ce flux, à amplitude sonore plus particulièrement 
grande, se situe dans la phase où la glotte passe de son ouverture maximale 
à une demi-fermeture, la fermeture plus poussée se réalisant au début de 
l'inspiration. Les amplitudes glottiques respiratoires sont environ le double 
de celles obtenues en voix chantée avec le même appareil au cours de la 
même expérience. 

Notre procédé, aisément praticable, ne modifie pas comme le ferait le 
miroir laryngoscopique l'attitude et le comportement buco-pharyngés des 
sujets. Il sera utile pour l’étude des réflexes respiratoires et de tous mouve- 
ments glottiques lents. 


Séance du 6 février 1961. 

Px. FABRE, Bull. Acad. Méd., n°S 3 et 4, février 1957, p. 66. 
PH. FABRE, CG. R. Soc. Biol., 133, "1940, p-2639. 

PH. FABRE, Revue Scientifique, n° 3317, 1952, p. 199 à 216. 
PH. FABRE, C. R. Soc. Biol., 153, 1959, p. 1361. 


(Laboratoire de Physique médicale 
de la Faculté de Lille et du C.N.R.S.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Æffet de l’insuffisance thyroïdienne sur la concen- 
tration de l’urée dans les urines du Rat. Note (*) de MM. Frépéric Srépua, 
Henri Jan, Paippe Revure et Mile MarGuerire UrBa, présentée par 
M. Robert Courrier. 


Chez le Rat l'insuffisance thyroïdienne entraîne une baisse de la concentration 
de l’urée dans les urines et une élévation de la diurèse. Ce trouble du fonction- 
nement rénal peut être corrigé par la thyroxine. 


Dans des Communications antérieures on a pu montrer que l’insuffi- 
sance thyroïdienne entraîne chez le Rat un trouble du métabolisme hydro- 
minéral se caractérisant surtout par une tendance à la fuite de l’eau et 
du sodium ('), (*), (*), (*). Ce phénomène semble dépendre avant tout 
d’une altération du fonctionnement rénal secondaire à l’hypothyroïdisme. 
Pour mieux comprendre cette anomalie rénale, nous avons étudié la fonction 
uréo-secrétoire en considérant surtout la concentration de l’urée urinaire 
au cours d'expériences aiguës de surcharge. Nous avons adapté la méthode 
de Deming et Luetscher (*), déjà utilisée précédemment, aux besoins de 
ces recherches. Elle consiste essentiellement à recueillir dans une cage à 
métabolisme la totalité des urines émises en 5 h par un rat, à jeun, après 
injection intrapéritonéale de 5 ml d’une solution isotonique d’urée ou de 
chlorure de sodium. Les dosages d’urée urinaire ont été faits avec l’auto- 
analyseur « Technicon » utilisant un dosage colorimétrique avec le diacétyl- 
monoxyme en milieu acide. 

Nous avons ainsi comparé, pendant 4 jours consécutifs, les débits 
urinaires (exprimés en millhilitres par 5 h, ramenés à 100 g de poids corporel), 
les concentrations d’urée (exprimés en grammes par litre d’urines) et les 
débits uréiques (exprimés en milligrammes par 5 h, ramenés à 100 g de 
poids corporel) chez : 

19 cinq rats C' euthyroïdiens (poids moyen, 336 g) et cinq rats G radio- 
thyroïdectomisés depuis 96 jours (poids moyen, 310 g); 

20 six rats © euthyroïdiens (poids moyen, 225 g), six rats © thyroi- 
dectomisés depuis 68 jours (poids moyen, 223 g) et six rats ® recevant 
du propylthiouracile avec leur nourriture à raison de 10 mg par 100g 
d'aliments depuis 152 jours (poids moyen, 216g), Tous ces animaux 
recevaient une même alimentation standard. | 

Nous faisons figurer au tableau I les moyennes des débits urinaires, des 
concentrations et des débits uréiques observés. Que la surcharge soit 
uréique ou saline, il apparaît que les rats hypothyroïdiens ont un volume 
urinaire nettement supérieur à celui des rats euthyroïdiens et que la 
concentration de l’urée urinaire des premiers est toujours bien inférieure 
à celle des seconds. Les différences sont arithmétiquement importantes et 
statistiquement très significatives (p < 0,01). Les débits uréiques des rats 
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Moyennes des débits urinaires, des concentrations et des débits uréiques 
* de rats normaux et de rats kypothyroïdiens. 


Conditions 
expérimentales. 
1° Surcharge d'urée : 
5 c' normaux (groupe NM)... 
5 c' radiothvroïdectomisés 


2° Surcharge de CI Na : 
CARE ne ee 


3° Surcharge d’urée : 
6 Q normales (groupe NF)... 
6 Q thyroïdectomisées 


6 © hypothyroïdiennes par 
propyrithiouracile 
(oups Pl) ee. daudter 


4° Surcharge de CINa : 
Groupe NEA RE PT IT 


a, | 


exp: 


20 


mi 


WW 


Débit urinaire 
(cm°/5 h/100 g). 


La 
Art 


ol 
d 


-29 


8 


(+ 43,7%) 0 
(p<9,01) 


(99,7% 
(p<0.01) 


(p<o0.0r) 


(+,46,2%) 
(p<0.01) 


(— 76. Le 4) 
(p<o0:01 ) 
(121,52) 


(p<®o,01) 


Tasreau IL. 


Concentration de lurée 


(gAx 


-2 (37,2%) 
(p <o.01) 


29:9 
24.9 (—3:5.6%) 
(p <®.01) 


44.9 


25,8 (—42,6%) 
(p <o,01) 


:9 (—39:0%) 
(p <o,o1) 


4 

20,3 (—51,;7%) 
(p <o:01) 

17,2 (—59,2%) 

(p <o0,01) 


Action de la thyrozine sur le débit urinaire, 
da concentration et le débit uréique de rats thyroïdectomisés. 


Conditions 
expérimentales. 

Expérience 1 (surcharge d’urée) : 
6 Q normales (groupe X)....... 
6 © thvroïdectomisées 

(sroupeT,)/.. 2 ZR 18: 


6 © thrroïdectomisées 
(soupe 7e 


Expérience 2 (surchätse d’urée) : 
Groupe Nine MIRE 


Groupe T, après traitement par 
la tynaides. <: 55 21e 


N 


exp. 


( 


Débit urinaire 
{m1/5 h/100 g). 


8 


5] 


St 


(+ 51,9%) () 
(p<0.01) 


(+ 48,6%) 
(p<o.01) 


, (p<o,01) 


Concentration de Furée 


(g/1)- 


41.5 
25,8 (—42,0%) 
(p <o,oi) 
26,8 (—39,8%) 
(p <0,01) 

47-8 
31,8 (—33,5°,) 
(p<o,or) 


63,2 (+15,1%) 
(p <o,o1) 


Débit urinaire 
(msg/5 h/100 g). 


65,1 


59,6 (— 8,5%) 
. (p <o,01) 


44,4 
38 2 (—12,9%) 
(p <o,o1) 


79,4 


70,7 (—.6,3%) 
(p > 0,05) 


34,0 oo 1,4%) 
(p > 0,05) 


2 
43,5 (+ 4,3%) 
(p > 0,05) 
43,9 (+ 5,3%) 
(p > 0,05) 


Débit urinaire 


(mg/5 b/100 g). 
So,9 
73,0 (— 9,8%) 
(p <o,oi) 
70,7 (—12,6%) 
(p <0,01) 
_8o.,3 
7117 (30,7%) 
(0,05 > p 
> 0,01) 
79;0 (= 1,6%) 


(p > 0.05) 


{*) Les nombres entre parenthèses indiquent la différence entre les valeurs observées chez les rats euthyroïdiens et 


les rats hypothyroïdiens exprimés en pour-cent et la valeur de p obtenue par l'analyse de variance. 
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hypothyroïdiens sont parfois plus faibles que ceux des témoins euthy- 
roïdiens, mais les différences entre ces débits sont peu importantes, au cours 
de certaines expériences il s’est avéré qu’elles n’ont pas de signification 
statistique (p > 0,05). L’hypothyroïdisme entraîne donc avant tout un 
abaissement notable de la concentration de l’urée urinaire. Nous tenons à 
souligner que ce phénomène est indépendant du procédé utilisé pour 
supprimer ou inhiber la fonction thyroïdienne, il relève done certainement 
de l’hypothyroïdisme. Pour vérifier cette conclusion il était important de 
voir si la thyroxine, administrée à dose physiologique, pouvait normaliser 
l’excrétion de l’urée. Ces études ont été réalisées sur un groupe de six rats © 
normales (groupe N, poids moyen 218 g) et sur deux groupes de six rats © 
thyroïdectomisées depuis 88 jours (groupes T, et T,, poids moyen 219 g). 
Tous ces rats ont d’abord subi une première épreuve de surcharge uréique: 
Les moyennes des valeurs observées figurent au tableau IT, elles sont 
presque identiques à celles du tableau [. Puis les rats hypothyroïdiens T, 
ont reçu de la thyroxine par voie sous-cutanée à raison de 20 ug par rat 
et par Jour pendant 25 jours. Au cours d’une deuxième épreuve de surcharge 
uréique on voit que la thyroxine abaisse le volume urinaire et élève la 
concentration uréique dans les urines du rat thyroïdectomisé. 

Ceci ressort de la comparaison des valeurs observées chez les rats T, 
au cours de la première et de la deuxième épreuves de surcharge (p < 0,01) 
ainsi que de la comparaison entre les valeurs observées chez les rats T, 
et T, au cours de la deuxième épreuve de surcharge (p < o,o1). De plus, 
il apparaît que les rats thyroïdectomisés traités par la thyroxine éliminent 
moins d'urine et concentrent plus fortement l’urée urinaire que les rats 
normaux (p << 0,01) : cette observation démontre que la thyroxine, utilisée 
à des doses physiologiques, n’exerce pas d’effet diurétique chez cette espèce 
animale ou l’hypothyroïdisme chronique ne s'accompagne jamais de 
myxædème. 

Conclusion. — Chez le Rat, l'insuffisance thyroïdienne entraîne un abais- 
sement de la concentration de l’urée dans les urines et une élévation de la 
diurèse. Nous pensons que ce trouble du fonctionnement rénal est en 
rapport avec la diminution de la consommation d'oxygène du rein. 


) Séance du 20 février 1961. 

) F. STEPHAN, H. JAHN et B. METz, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1227. 

2?) F. STEPHAN, H. JAHN et B. METz; C. R. Soc. Biol., 153, 1959, p. 332. 

#) F. STEPHAN, H. JAHN et P. REVILLE, C. R. Soc. Biol., 154, 1960, p. 1082. 

) P. REVILLE, P. HABEREY, H. JAHN et F. STEPHAN, C. R. Soc. Biol., 154, 1960, p. 1302. 
5) Q. B. DEMING et J. A: LUETSCHER, Proc. Soc. exper. Biol. Med., 73, 1950, p. 171. 


(Chaire de Pathologie générale et expérimentale 
et Laboratoire de la Clinique Médicale B, Faculté de Médecine, Strasbourg.) 
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HÉMATOLOGIE. — Jncidence de la pipérazine sur les hyperéosinophilies 
sanguines expérimentales du Cobaye. Note (*) de MM. Roserr DEscmiexs 
et Maurice Poirier, transmise par M. Jacques Tréfouël. 


Les hyperéosinophilies sanguines expérimentales du Cobaye, à l'extrait de 
Fasciola hepatica (hyperéosinophilies parasitaires) ne sont pas réductibles par les 
dérivés de la pipérazine, alors que celles provoquées par l’extrait de piment et 
l’extrait de tabac sont réductibles; ces constatations sont parallèles à celles qui 
sont obtenues en utilisant une épreuve discriminatoire par l’'ACTH de certaines 
hyperéosinophilies parasitaires et non parasitaires; dans ces conditions, on peut 
se fonder indifféremment sur un test à la pipérazine ou sur un test à l’'ACTH 
pour discriminer ces états hématologiques. 


Nous avons montré que les dérivés de la pipérazine et, en particulier, 
le diéthylcarbamyl-r-méthyl-4-pipérazine, se montraient capables (poso- 
logie : 7 mg/kg, tous les deux jours, pendant 15 jours), en injections 
hypodermiques, de réduire les hyperéosinophilies sanguines expérimentales 
du Cobaye provoquées par l’extrait de tabac (!) et par l'extrait de piment 
de Guinée (?). 

D'autre part, nous avons établi, chez le Cobaye, que les hyperéosi- 
nophilies expérimentales provoquées par l’extrait de Fasciola hepatica 
(hyperéosinophilies parasitaires) étaient irréductibles par l'ACTH (hormone 
corticotrope) (test de Thorn), alors que les hyperéosinophilies expéri- 
mentales suscitées par les extraits de piment et de tabac (hyperéosino- 
philies non parasitaires) étaient réductibles par PACTH, dans les mêmes 
conditions (°). 

Nous relatons, dans cette Note, les recherches que nous avons enga- 
gées pour savoir si une épreuve discriminatoire des deux types d’hyper- 
éosinophilies expérimentales, parasitaires et non parasitaires, pouvait être 
établie en utilisant la pipérazine. Dans ce but, chez six cobayes (n95 72, 74, 
78, 96, 98 et 99) présentant des éosinophilies sanguines, normales, respec- 
tives, de 4, 1, 4, 0, o et 4 %, initialement, nous avons provoqué des 
hyperéosinophilies sanguines atteignant respectivement 12, 21, 15, 21, 8 
et 14 %, en injectant aux animaux, tous les deux jours, pendant 14 jours 
(sept injections, au total) 1 ml par kilogramme d’extrait aqueux de Fasciola 
hepatica, à l’équivalence de 0,7 g de ver frais par milihitre. 

Les animaux, rendus hyperéosinophiliques, ont été traités par des 
injections intramusculaires de diéthylearbamyl-1-méthyl-4-pipérazine à la 
dose de 20 mg/kg, tous les deux jours, pendant 14 jours (sept injections 
de 20 mg chacune, par kilogramme, au total). 

Dans ces conditions, il n’a été obtenu aucune réduction du taux des 
éosinophiles; à la fin du traitement, chez les six cobayes sous revue, les 
taux des éosinophiles étant à ce moment, respectivement, de 14, 20, 
A PRE PS Ty 
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Ce n’est que 40 jours après la fin du traitement par le dérivé de la 
pipérazine que le taux des éosinophiles des animaux en expérience sont 
revenus sensiblement à la normale, avec les chiffres de 6, 4, 2, 2, o et 1 %. 

Si les hyperéosinophihies expérimentales à l’extrait de piment et de tabac 
(hyperéosinophilies non parasitaires) sont réductibles par la pipérazine, 
les hyperéosinophilies expérimentales à l’extrait de douve (hyperéosino- 
philies parasitaires) ne le sont pas. 

Ces faits montrent que la discrimination, en fonction de leur étiologie, 
entre les hyperéosinophilies parasitaires et non parasitaires, semble pouvoir 
être fondée, soit sur Le test de Thorn à l'ACTH, soit sur une épreuve à la 
pipérazine ; Les réponses obtenues par ces deux méthodes sont comparables. 

Ceci conduit à penser qu’en clinique humaine, on peut utiliser la pipé- 
razine dans la discrimination de certaines hyperéosinophilies, en fonetion 
de leur étiologie, avec des résultats comparables à ceux qui sont obtenus, 
dans le même but, avec l’'ACTH. 

Les dérivés de la pipérazine qui constituent une médication anthelmin- 
thique, puis éosinopéniante, dans certaines infestations vermineuses éosi- 
nophilogènes (filarioses, ascaridiose) pourraient être, éventuellement, indi- 
quées pour corriger des hyperéosinophilies d’étiologies diverses. 


*) Séance du 20 février 1961. 

R. DEsonIENS et M. Porrier, C. R. Soc. Biol., 149, 1955, p. 84. 

R. Descrens, M. Porrter et J. LevapDiri, Bull. Soc. Path. exot., 47, 1954, p. 521. 
R. Descrens, Ann. Inst. Pasteur, 88, 1955, p. 679. 


(Institut Pasteur, Service de Parasitologie.) 
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BIOPHYSIQUE. — Sur la dilution d’un indicateur dans un système de cavités 
en série traversé par un fluide en régime pulsatoire. Application à l'hémo- 
dynamique cardiaque. Note (*) de MM. Craune KELLERSHONN, PIERRE DE 


VerxesouL et Berxarp DELALOYE, présentée par M. Francis Perrin. 


Considérons un système de n cavités successives de volumes », 
(m=1,2,3,...,n) variables en fonction du temps, traversées par un 
fluide incompressible et dont les orifices de jonction sont munis de valves 
permettant au fluide de n’aller que d’une cavité dans la suivante. Suppo- 
sons, d'autre part, que : 

a. de l'instant #4 à l'instant & +7, le volume des cavités de rang 
impair varie de V,—S à V,, (m — 1, 3, 5, ...) et celui des cavités de 
rang pair de V, à V,—S (m— 2,4,6,...). De l'instant & +=, à 
Pinstant to + Ti + 7: = à + 7, le volume des cavités de rang impair varie 
de V,, à V, —S et celui des cavités de rang pair de V,, — S à V,. Ce méca- 
misme se produit périodiquement avec la période =. 

b. La dilution d’une quantité totale d’indicateur p, injecté dans la 
première cavité à l'instant initial est homogène à tout instant dans chaque 
cavité ou tout au moins sa distribution est telle que la fraction d’indi- 
cateur quittant la cavité dans un temps donné est égale à la fraction de 
fluide perdu par la cavité dans le même temps. 

Dans ces conditions, la quantité de traceur dans chaque cavité est donnée 
en fonction du temps par le système différentiel à coefficients périodiques 


(1) ee — K»_1Pm-1— KP avec K = e 7 (m 1,2, -.., 2), 


F, étant le débit instantané à l’onfice de sortie de la m°”° cavité. 

D’après les travaux de Liapounoff (‘), (*) il existe n systèmes distincts 
d’intégrales (Pin, Pam; + -., Pnm) AVC M— 1,2, ..., n, vérifiant la substi- 
tution linéaire de forme canonique simple 


(2) Pim(t +7) = SmpPim(t) 

Les solutions de (1) sont de la forme 

(3) Pm= hi Pm + kPmse +22 + hnPmn | 
À, hs ..., An étant des constantes et vérifient la substitution linéaire 
(4) Pn(t+T) = Gm pi(t) + An2P3(E) +...+ AmnPn(t) 


dont les coefficients constants se déduisent facilement du mécanisme 


ce “SU CSN 


IT SRE PE ROTATION ETES 


4 1 Sn AN 
JmPT ES 2C JT OT 61 8h 2 9 sh. >r EVA MOL OUT MON SR ENTREE At ét @L £b 9gL SL >L EL zL LL OL 
pi ES ES Es 1 FC Et CR EC TS UT SE ES 5 Er TS ES SU Tee le PT 
ESS CPE ee 
DES ë ES 


MM. CLAUDE KELLERSHOHN, PIERRE DE VERNEJOUL, BERNARD DELALOYE. 


2 G 2p 260j022p saudp . 
‘a 
(el 


il 
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même de la pulsation des cavités. Par exemple pour n = 4 et —0,ona 


S 
Pi(kTHT) — (: . q JG) 


< 5 S'2 
| Pa(RT HET) — V, V. p2(Rr) + VA UES) + (: — v )2:(47), 


h pouvant prendre toutes les valeurs entières. 

Les relations (2), (3), (4) et (5) associées au fait que les constantes À;, 
PE dd ne peuvent être toutes nulles, montrent que les facteurs s, 
sont racines de l’équation caractéristique 


o EC IEC-DIE-C-OIL-C-OE 


On en déduit en vertu de (2) que les solutions de (1) sont de la forme 


Gp) = An(thentitee Ana(e)er + Ann (t)e tnt | (MA, 2, es 7), 


Ces solutions sont des combinaisons linéaires d’exponentielles, formel- 
lement analogues à celles qu’on obtient dans le cas classique d’un système 
de cavités de volumes fixes traversées par un fluide à débit constant, 
mais où les coeflicients A sont des fonctions périodiques du temps. Les 
exposants caractéristiques 4, sont donnés par 


(S) An = — LLog(: aa Ë ) Æ ( v) —=K,.. 


La figure 1 À représente les quantités p; + p: et p;: + p; dans le cas 
de quatre cavités de volumes maximaux Vi, V:, V:, V, respectivement 
égaux à 145, 199, 115 et 145 cm”, avec S—75 cm'etT— 0,725. La figure 1 B 
représente la variation de la quantité totale d’indicateur p, + p> + p; + p. 


en fonction du temps, en supposant que les cavités 2 et 3 ne sont plus 
Jointives, mais séparées par une canalisation nécessitant un temps de 
« transport » de 5 7. On voit que la quantité totale d’indicateur varie 
suivant une courbe en dents de scie qui « oscille » entre deux courbes 
limites, qu + qe + qa + q4 et Qi + Qù + Q: + Q:, combinaisons linéaires 
d’exponentielles dont les coeflicients constants sont facilement déduits des 
relations (5). On peut montrer, à partir des conditions précédentes, qu’au 
niveau de la partie initiale de la courbe de la figure 1 B : 

1° la partie descendante de chaque échelon représente, à un facteur de 
proportionnalité près, la variation en fonction du temps du volume de 
la deuxième cavité au cours de sa contraction; 

29 la mesure du rapport des ordonnées des paliers d’échelons successifs 
permet de déterminer les rapports S/V; et S/V; et, par suite les volumes 


TN © 
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maximaux des deux premières cavités, S étant déduit du débit moyen et 
de la période. 

Application à l’'hémodynamique cardiaque. — Les valeurs des paramètres 
choisis pour les courbes de la figure 1 correspondent aux valeurs physio- 
logiques moyennes dans le cas des cavités cardiaques. Le temps de « trans- 
port » notamment correspond au temps de circulation pulmonaire moyen. 
La courbe 2 représente dans le cas d’un cœur sensiblement normal l’enre- 
gistrement de la radioactivité au moyen d’un compteur à scintillation, 
disposé au niveau de l'aire cardiaque, après injection rapide dans la veme 
sous-clavière de 30 C de sérumalbumine humaine marquée à ‘’‘L Cet 
enregistrement correspond à une sensibilité de 3 oo0o impulsions/s pour 
toute l’échelle, une précision statistique de 2 % et une constante de temps 
de l’intégrateur de 0,12 s. Chaque division en abscisse représente 0,1 s et 
la marque située à la partie supérieure gauche de la figure correspond au 
temps d'injection qui est de l’ordre de 2 à 3/10® de seconde. On constate 
que la dilution de l’indicateur radioactif s'effectue dans des conditions qui 
s’expliquent de façon assez satisfaisante suivant les résultats de la théorie 
précédente. Les échelons notamment sont bien visibles et correspondent 
aux périodes prévues de la révolution cardiaque comme le montre l’enre- 
anstrement simultané de l'électrocardiogramme. En fait, il est douteux que 
les oreillettes satisjassent, en général, à la condition b énoncée plus haut, et, 
dans la plupart des cas, les enregistrements s'accordent encore mieux avec 
la théorie précédente réduite à deux cavités pulsantes seulement, les ventricules 
droit et gauche. La figure 3 représente l'enregistrement effectué sur un sujet 
atteint de maladie de Basedow et devant recevoir une radioactivité théra- 
peutique importante de ‘I. En conséquence, une injection de : mC a pu 
être effectuée, avec une sensibilité de 100 000 impulsions/s pour toute 
l'échelle, une précision statistique de 0,8 % et une constante de temps 
de l’intégrateur de 0,035 s. On voit l’importante amélioration du tracé 
obtenu par rapport à celui de la figure 2. 


(*) Séance du 20 février r961. 
() A. M. LrapouNorr, Ann. Fac. Sc. Toulouse, 2° série, 9, 1907, p. 405. 
() A. M. LrapuNov, Annals of Mathematic Studies, n° 17, Princeton University Press, 
Princeton, 19453. 
(Commissariat à l Énergie Atomique, 
Département de Biologie, Service Hospitalier Frédéric Joliot.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Jnfluence du solvant sur la mutarotation des sucres. 
Action de l’acide acétique. Note de Mme Anprée DE GRANDCHAMP-CHAUDUN, 
présentée par M. René Fabre. 


Mis au contact d’acide acétique pur cristallisable, les sucres réducteurs (glucose, 
fructose, galactose, maltose) subissent à froid une modification profonde; ils 
donnent naissance chacun à deux esters actifs sur la lumière polarisée et plus 
stables que les esters formiques des sucres correspondants. 


Nous avons montré (‘) que, dissous dans l’acide formique pur, chacun 
des sucres réducteurs (glucose, fructose, galactose, maltose) donne nais- 
sance à un mélange de quatre esters formiques, actifs sur la lumière pola- 
risée, d’ailleurs peu stables et qui, au cours du temps, se transforment 
les uns dans les autres. La transformation observée est rapidement réver- 
sible par dilution aqueuse des liqueurs. 

Nous donnons ici essentiel des résultats obtenus en remplaçant l'acide 
formique par son premier homologue supérieur, l’acide acétique. En raison 
de la très faible solubilité des sucres dans ce solvant, nous avons limité 
nos essais à des concentrations inférieures dans certains cas à 0,300 g % et, 
même alors, il nous a fallu attendre au moins 24 h et souvent bien davan- 
tage — plusieurs semaines — pour arriver à une dissolution complète de 
l’ose ou de l’oside. 

Il n’était pas possible, dans ces conditions, d’envisager une étude ciné- 
tique de la réaction et nous avons dû nous borner, d’une part à déter- 
miner, comparativement aux solutions aqueuses, le pouvoir rotatoire des 
liqueurs une fois l’équilibre optique réalisé, d’autre part à rechercher par 
chromatographie la formation éventuelle d’esters acétiques. Voici les 
résultats obtenus. 

1. Glucose. — 0,500 g de glucose sont introduits dans 100 ml d’acide 
acétique pur cristallisable; ce n’est qu'après 19 jours que la dissolution 
est totale; le pouvoir rotatoire est alors égal à + 889; il croît ensuite pour 
atteindre + 94° après 35 jours et + 1129 au bout de 70 jours, cette valeur 
restant stable. 

TaBLEau I. 


Distances des spots à la ligne de départ après 6 h (em). 


Temps de contact mea | NU NU 


sucre-acide Solvant eau. Solvant acide acétique. 
(jours). — RE ne 
10 rar 10,0 10,0 197 0 - 
DD 4e LATERTE 9,4 9,4 14,8 18,0 
(très faible) 
OO MR Ir O7 _ LOT 19,7 
AT CRT à 5e 0,3 _- 14,6 18,5 


La solution est soumise à la technique chromatographique (chromato- 
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graphie descendante sur papier Whatman 3 mm; solvant butanol, pyridine, 
eau 9:5:4 en volume; révélateur 5-naphtylamine, thymol, acide ortho- 
phosphorique en solution alcoolique). Les résultats sont consignés dans 
le tableau LE 

Le sucre disparaît donc progressivement dans la solution acétique 
et 1l se forme deux esters, le premier étant celui dont la vitesse de migration 
est la plus faible. 

2. Fructose. — Dans les mêmes conditions de concentration, la solution 
de fructose dans l’acide acétique peut être lue après 24h. Le pouvoir 
rotatoire est alors égal à — 959; il augmente algébriquement, atteint — 80° 
au bout de 15 jours, — 619,5 après 57 jours et se fixe, après 82 jours, à — 560. 

L'étude chromatographique donne les résultats suivants 


Distances des spots à la ligne de départ après 5 h (em). 


Temps de contact men 0 ne M 
sucre-acide Solvant eau. Solvant acide acétique. 
(jours). _ ET —————— - 
eee RE LEE 11,9 = Fr 
ES EN ARR TX,2 11,2 16,9 - 
(faible) 
sf EUR EE RNNE PPS LE DIS 11,7 17,4 20,8 
(faible) 
DRE ot SU ER NME 10,9 - 16,1 19,9 


Comme pour le glucose, il se forme d’abord un premier ester, puis un 
second migrant plus vite que le premier, en même temps que le sucre 
disparaît. 

3. Galactose. — L'’expérimentation sur le galactose s’est révélée parti- 
culhèrement délicate en raison d’une solubilité très faible du sucre dans 
lPacide. Il n’a pas fallu moins de deux mois pour obtenir la dissolution 
complète de 0,270 g de galactose dans 100 ml d’acide acétique pur; la 
solution accusait alors un pouvoir rotatoire égal à + 1120, sans variation 
ultérieure. 

Par ailleurs, une solution dans l’acide acétique d’une très petite quantité 
de galactose a été soumise à la technique chromatographique; les résultats 
sont consignés ci-dessous 


Distances des spots à la ligne de départ après 7 h (cm). 


Temps de contact TT 
sucre-acide Solvant eau. Solvant acide acétique. 

(jours). : = EE 
< e L Cor 4 à = _ 
EE LC 7 ,Ù 7 ,Ù 

De des ET 7h 4 14,0 - 
(faible) 
ANR RARE LE 7,0 7,0 1357 18,4 
(faible) 
RE dt LE S,0 8.0 14,9 19,2 
(très faible) 
LODEL RTE ue 7,3 _ 11.2 19,0 


Se 
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4. Maltose. — 0,298 g de maltose mis au contact de 100 ml d’acide 
acétique sont complètement dissous après 24 h. Le pouvoir rotatoire prend 
les valeurs successives : + 1320,5, + 1300,8, + 1429,6, + 1450,4 et + 1629,3 
après 1, 10, 27, 92 et 133 Jours. Les résultats de l’étude chromatographique 


sont les suivants : 
Distances des spots à la ligne de départ après 8 h (em). 


Temps de contact mm 
sucre-acide Solvant eau. Solvant acide acétique. 
(jours). = TT — 
MA ta NS 8,4 8,4 = = 
RO eue ere ie 8,0 8,0 12,8 - 
(faible) 
DT ee Te 8,2 8,2 T939 19,9 
(faible) 
One se Ie 8,9 - 14,0 207 
OS ess Ne 8,6 - 13,9 20,9 


L'ensemble de ces données permet d’énoncer les conclusions suivantes : 

a. Mis au contact d’acide acétique pur, le glucose, le fructose, le galactose, 
le maltose subissent à froid une modification profonde et très lente donnant 
naissance à deux esters acétiques migrant plus vite que les sucres corres- 
pondants. 

b. Ces esters sont actifs sur la lumière polarisée et la rotation finale 
est nettement supérieure en valeur algébrique à celle qu’on observe pour 
les sucres correspondants en solution aqueuse. 

c. Les esters acétiques se révèlent beaucoup plus stables, par dilution 
aqueuse des solutions, que les esters formiques des mêmes sucres. 


(:) A. DE GRANDCHAMP-CHAUDUN, Comptes rendus, 244, 1957, p. 1564 et Bull. Soc. 
Chim. biol., A0, 1958, p. 887-897. 


(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté de Pharmacie, Paris.) 


À 15h45 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16 h. 
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ERRATUM. 


(Comptes rendus du 30 janvier 1961.) 
Note présentée le même jour, de M. Viet N guyen Tuong, Isolateur à 
grenat d'yttrium utilisant une ligne à bandes : | 
Page 688, 17° ligne de la bibliographie, an lieu de R. M. Roserr, I. R. E. Trans. M. T. T., 


3, March 1959, p. 1-0, lire R M Barrett, 1.R.E. Trans. M. T. T., 3, March 1955, 
P. 1-9. 
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